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Altre notizie sulla ossidazione della glicerina 
con permanganato di potassio; 





Dopo la pubblicazione della nostra nota preliminare, sono stati 
fatti da altri chimici ulteriori studî per la produzione dell’acido tar- 
tronico, come prodotto di trasformazione di altre sostanze (1): quale 
prodotto di ossidazione della glicerina, anco il Przybytez (2) ne ha 
notato la presenza nel miscuglio di acidi formati per azione dello 
acido azotico, confermando così la prima osservazione del Sadtler. 
In questo tempo noi cercammo di ossidare la glicerina con idrato 
di rame, nelle condizioni stesse con le quali Claus (3) ottenne 
l'acido tartronico dal glucoso: il prodotto fu sempre una materia 
gommosa incristallizzabile. Furono altresì infruttuosi alcuni tentativi 
di ossidazione della glicerina con permanganato di piombo in un 
mezzo acido per acido acetico. Abbiamo quindi ricercato nuove cir- 
costanze più favorevoli alla produzione dell’ acido tartronico, speri- 
mentando col permanganato di potassio in soluzione alcalina : con 
tali ricerche non abbiamo potuto realizzare che una rendita scar- 
sissima, ma tuttavia costante e sicura, mentre nella ossidazione con 
acido azotico, la produzione è incerta. La glicerina da noi adoprata 
proveniva da Tromsdorfî, aveva la densità di 1,25 e ci assicurammo 
dell'assenza di glucoso col molibdato ammonico. 

Operavamo introducendo in due separati recipienti grammi 50 di 


(1) Dell’ acido carbossitartronico il Barth; dell’acido gliossilico il 
Bòttinger. 


(2) Bulletin de la Société Chimique de Paris, Tomo XXXVI, pag. 145. 
(3) Annalen der Chemie und Pharmacie. Tomo CXLVII, pag. 114. 
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glicerina, 6000 di acqua, 300 di potassa e quindi, a poco a poco nel 
corso di tre giorni, gr. 67 di permanganato di potassio, che non dv- 
terminava nel liquido inalzamento di temperatura. Si abbandonò il 
tutto alla temperatura dell’ambiente (oscillante tra + 9° e +4 42°) 
per quattro giorni , agitando talora. Il liquido diveniva sul primo 
verde, poi rosso e dava quindi deposito bruno. Trascorsi i quattro 
giorni, fu filtrato il liquido limpido di colore ceciato chiaro, quindi 
tre quarti circa di esso furono saturati con lieve eccesso di acido 
acetico che produsse viva affervescenza, poi precipitato con acetato 
neutro di piombo: dopo decantazione, e lavamento del precipitato , 
fa questo sospeso in acqua e sottoposto a corrente di gas solfidrico: 
il filtrato reagiva acido; evaporato a + 40° abbandonò voluminosi 
cristalli: saggiata l'acqua madre. essa non precipitava con cloruro 
di bario, ma un precipitato bianco abbondante veniva offerto neu- 
tralizzando in precedenza con ammoniaca. [ cristalli prodotti per 
completa evaporazione erano circa gr. 4,5. Questo prodotto venne 
sottoposto a cinque successive cristallizzazioni. 

I cristalli delle prime tre cristallizzazioni erano voluminosi, lun- 
ghi 3 o 4 centimetri. Polverizzati , essiccati a + 80°, fondevano a 
+ 100° e in parte si sublimavano. La loro soluzione precipitava il 
solfato calcico e il cloruro baritico però in soluzione diluita. Una 
combustione ci fornì gr. 26,313 per 100 di carbonio: l’acido ossa- 
lico richiede 26.666. Trattato il loro soluto, giusta il metodo di Sadt- 
ler, con carbonato di piombo, il filtrato nè precipitò con joduro 
potassico, nè reagiva acido: evaporando a bagno maria il residuo 
era impercettibile. 

I cristalli delle altre due frazioni, la soluzione dei quali non 
precipitava in niun modo con cloruro baritico, ma sibbene dopo 
neutralizzazione con ammoniaca, essiccati a 4 80° non fusero a 
+ 400°, ma tra + 179° e + 180° (temper. non corrette) si ebbe 
la loro fusione, che fu poi completa a 4 185° col rimarchevolissimo 
fenomeno dell’abbondante sviluppo di hollicelle gassose, descritte da 
Dessaignes e molto caratteristico per la decomposizione dell’acido tar- 
tronico. La quantità di questi cristalli rappresentava una debole 
frazione della massa totale ottenuta. 

L’allra porzione del liquido colore ceciato separata dal deposito di 
perossido di manganese, fu concentrata e divisa in due parti. Nella 
prima fu posto un eccesso di acido solforico che ingenerò abbon- 
dante effervescenza, dipoi fu distillato a bagno di sabbia, raccogliendo 
le prime porzioni. Il liquido stillato era acido, di odore speciale, ri- 
duceva il nitrato di argento a caldo, con alcool ed acido solforico | 


$ 

sviluppava prevalentemente l'odore del formiato di etile, in modo 
indubbio: resane quasi nulla l’acidità, si colorava in rosso con clo- 
ruro ferrico, Il resto del distillato saturato con potassa, evaporato e 
disseccato a bagno maria, dette con l'anidride arseniosa accertato 
indizio di odore cacodilico. Le seconda parte del liquido fu con- 
dotta a secco, a bagno maria, ripresa con alcool. neutralizzata con 
acido solforico, filtrata, ed evaporata a lieve calore: il residuo aveva 
tuttora sapore e reazione acidissima; da questa fu privato saturando 
con acqua di calce, eliminandone I eccesso con anidride carbonica, 
filtrando ed evaporando di nuovo: il residuo presentava la consi- 
stenza ed il sapore della glicerina, spandeva col riscaldamento vapori 
di odore di acroleina e bruciava con fiamma senza carbonizzarsi, 
lasciando solo tenue residuo di calce: non riduceva affatto il liquore 
di Fehling, nè gli altri reattivi del glucosio. 

Partendo dalla quantità di liquido adoprato, c di residuo otte- 
nuto, si calcola che approssimativamente la glicerina ossidata possa 
essere la metà di quella adoprata. I prodotti da noi riscontrati nella 
sua ossidazione sono dunque: 1) Anidride carbonica. 2) Acido os- 
salico. 3) Acido acetico o propionico. 4) Acido formico. 5) Tracce 
di acido tartronico. Fu negativa la ricerca del glucosio, 

Ripetendo un altra volta tali operazioni, i resultati furon gli 
stessi, e la formazione dell’acido tartronico, dotato del punto di fu- 
sione anzidetto o delle sue proprie reazioni, fu, sebben debolissima, 
ben eerta. 

Un altro tentativo di produzione di acido tartronico fu da noi 
effettuato nelle condizioni seguenti: gr. 300 di potassa furono sciolti 
in litri 5 di acqua, ed al liquido freddo vennero aggiunti gr. 50 di 
glicerina, poi, nel corso di due giorni e per porzioni di circa 4 
granimo per volta, del permanganato in cristalli, alternando la intro- 
duzione del sale con l’affusione di acqua raffreddata con ghiaccio 
sino alla dose di gr. 70 di permanganato e in modo che la massa 
liquida raggiungesse il volume di circa 40 litri. Nel liquido si aveva 
colorazione prima verde, indi rossa, poi rosso-bruna, ma la ridu- 
zione del sale fu assai più lenta che nel processo antecedente. Il 
misto fu lasciato a se per altri due giorni, agitando di tanto in 
tanto, e procurando che la temper. del liquido osciliasse tra +- 2° 
e + 10°. Dopo questi quattro giorni, sospendemmo la riduzione, 
filtrando rapidamente la massa, ed al filtrato, di colore rosso vinoso, 
aggiungendo acido acetico in debole eccesso: questo stavolta non 
produsse che debole effervescenza. Al liquido fu aggiunto gr. 800 
di acetato neutro di pi»mbo sciolto nel meno possibile di acqua, e 
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si ottenne così un precipitato rosso bruno: (1) tal precipitato fa 
presto separato dal liquido per decantazione, lavato completamente 
a freddo, stemprato in acqua, scomposto con gas solfidrico: nel fil- 
trato, per evaporazione a + 40° provocammo otto successive cri- 
stallizzazioni. La prima di esse fornì cristalli che fondevano per la 
massima parte a -+ 100°. Invece i cristalli ottenuti dalla 2° alla 7° 
cristallizzazione sembravano identici, perchè fondevano completa- 
mente a + 180° scomponendosi con sviluppo di bollicelle gassose, 
produzione di sublimato che a sua volta fondeva nuovamente a + 180° 
e lasciavano un residuo bruno che non si dissipava per calcina- 
zione. I cristalli della ottava cristallizzazione erano confusi, e colo- 
rati in giallo-sporco. La rendita di questi cristalli era maggiore che 
nel. processo antecedente: però i cristalli calcinati su tersa lamina 
di platino lasciavano costantemente un residuo di perossido di man- 
ganese. Alcuni di questi cristalli più netti furono essiccati a + 100° 

Gr. 0,3593 per combustione con ossido di rame dettero gr. 0,0906 
di H,O e gr. 0,3249 di CO,, da cui si calcola per 100 


C — 24,65 
H— 2,82 


Gr. 0,2432 dettero gr. 0,0499 di H,O da cuisi calcola per 100 
| H — 2.39 


Questi numeri si approssimerebbero a quelli richiesti da un 
tartronato acido manganoso (COOH — CHOH— C00--),Mn” per il 
quale si calcola 

CG — 24,57 
H— 2,04 


Tale composizione non può essere accertata che con ripetute e 
concordanti analisi ce determinazioni di manganese, per le quali ci 
sarebbe occorso di preparare un materiale più abbondante. Molto 
probabilmente il sale per il modo stesso con cui si è formato è 
accompagnato da acido tartronico libero. 

Dobbiamo alla gentilezza del prof. Pantanelli le seguenti osser- 
vazioni sulla forma cristallina di questo sale, scelto dalle cristalliz- 


(1) Il permanganato di piombo è solubile in acido acetico concen- 
trato, ma non in quello diluito. 
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zazioni 2°, 4° e 6°. Un cristallino assai nitido ottenuto per lenta 
evaporazione mi ha fornito i dati seguenti : 





Sistema triclino a:b:c = 58,5: 47: 42 
A = 45°,10; B = 730,30; C = 128°,20 


Faccie osservate 010, 100, 340, 0411, 302 
Angoli misurati 010: 100 = 128°,20 
100 : 340 = 133° 25 
010:340 = 98°20 
010 : 302 = 1449,20 
011:302 = 481°,40 


I cristallini hanno generalmente la forma aciculare, essendo 
maggiormente sviluppata la faccia 010; le due faccie 011,302 sem- 
pre visibili danno anche ai più minuti cristalli una apparenza ca- 
ratterislica. 

Nella luce rossa, un asse d’elasticita fa con lo spigolo 010,100 
un angolo di 2°40. Offrono le stesse caratteristiche i cristallini pro- 
venienti dalle cristallizzazioni 2, 4, 6. 

Per confrontare le forme osservate con quelle di un tartronato 
di manganese preparato per via diretta, ci procurammo dell’ acido 
tartronico con Ja scomposizione del nitrotartrico, secoudo il metodo 
di Dessaignes (1). Il prodotto ottenuto lo separammo dagli acidi sol- 
forico, azotico, ossalico, precipitandone la soluzione con acetato neu- 
tro di piombo, lavando completamente il precipitato per eliminare 
Vazotato di piombo, scomponendo il residuo con gas solfidrico, scac- 


(1) Comptes Rendus. Tomo XXXIV, pag. 731. 
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ciando il gas in eccesso col calore a + 40°, trattando con cloruro 
di bario, filtrando, evaporando il filtrato sino a secco nel vuoto, ri- 
prendendo il residuo con alcool assoluto, filtrando di nuovo, ed 
evaporando il filtrato. Il residuo essiccato a + 100°, fondeva a circa 
+ 185° coi soliti fenomeni caratteristici per l'acido tartronico, e ne 
presentava le reazioni: solo la nostra purificazione ridusse a piccola 
la quantità già tenue dell'acido grezzo. La sua soluzione fu saturata 
con carbonato manganoso di recente preparazione: il filtrato, inco- 
loro, di reazione acida, dette con evaporazione cristalli incolori, che 
si comportavano al calore come quelli ottenuti dalla glicerina, come 
quelli erano appena solubili in alcool, e dopo essiccazione, fonde- 
vano in identica guisa. I valori cristallografici vennero riscontrati 
perfettamente gli stessi. 

Per isolare l’acido dal tartronato di manganese da noi ottenuto 
dalla glicerina, ne convertimmo porzione in sale di bario, che scom- 
ponemmo con acido solforico: però nella evaporazione a bagno-maria 
il lieve eccesso di acido agì alterando il prodotto, ed arrecandoci 
notevole perdita. 

Da un’ altra frazione dello stesso sale convertita in sale di 
piombo isolammo |’ acido con gas solfidrico , e ripetute cristallizza- 
zioni in acqua ed in alcool. Il prodotto aveva le reazioni proprie 
dell’acido tartronico: ben purificato per cristallizzazioni, si presentava 
trasparente ed incoloro, ma per disseccazione a + 100° diveniva 
perlaceo opaco. Fondeva completamente a + 185 C (non corretto): 
questo punto di fusione si avvicina maggiormente a quello trovato 
da Béòttinger per il suo acido proveniente dal gliossilico (+ 183°) 
e da Conrad per l’acido proveniente dall’ etere clorodietilmato nico 
(+ 182°): mentre altri autori situano diversamente il suo punto 
di fusione (145° Grimax, 150°-154° Demole; 160° o 175° Dessa)- 
gres ed altri; ete:) a noi pure occorse di notare altra volta il punto 
di fusione a + 160°, dipendendo ciò forse dal grado di purezza. Per 
altro a siffatta temperatura ha luogo una sublimazione dell’ acido , 
che può ottenersi in eleganti e minuti cristallini eseguendola tra due 
vetri da orologio. Sull'apparenza di questi cristalli comparati a quelli 
ottenuti dall’acido nitrotartarico il prof. Pantanelli ci dava il seguente 
giudizio. I cristallini aciculari di questo composto erano così minuti 
che non è stato possibile alcuna determinazione cristallografica. Essi 
hanno una forma leggermente tabulare; un asse di elasticità è pa- 
rallello allo spigolo di maggior lunghezza, un altro è al medesimo 
perpendicolare ; questa circostanza e Vabito dci cristalli, identico in 
quello preparato coll’acido nitrotartrico sceondo Dessaignes , e nel- 


"= 


? 


l'altro ottenuto dalla glicerina. permettono di riferirli a cristalli 
mouoclini. | 
Con queste ricerche per certo incomplete, siamo però in grado di 
dinsostrare la costanza della produzione dell’ acido tartronico dalla 
glicerina, la identità di forme cristalline con l’acido da noi ottenuto 
col metodo ‘di Dessaignes, la prossimità nel punto di fusione con 
quello proveniente dall’acido gliossilico e dall’etere cloromalonico, ed 
infine la formazione in certe circostanze di un sale di manganese 
del quale per i primi riconosciamo importante che ne venga esat- 
tamente determinata la composizione. 
Siena, R. Università, dicembre 1881. 


Sulla natura chimica di alcune inclusioni liquide 
contenute in cristalli naturali 
di selfo della Sicilia: 


nota del Prof. ORAZIO SILVESTRI. 


Dalla Solfara detta del Pozzo in Valguarnera (provincia di Ca- 
tania) si sono recentemente estratte dei cristalli di solfo che mi 
hanno presentate un’interesse particolare, per contenere straordina- 
rie inclusioni di un liquido incoloro e trasparente su cui ho fatto 
delle ricerche per conoscere la sua composizione. Questi cristalli, che 
io devo alla gentilezza del sig. Zangara proprietariv di detta Sol- 
fara, si presentano in forma di estese lamine costituite da rombot- 
taedri molto schiacciati per lo sviluppo molto prevalente di una coppia 
di facce parallele. La massa del solfo così cristallizzato mostra una 
interna struttura quasi lamellare (analogamente al quarzo aeroidro 
che trovasi nel macigno della Pozzetta sull’ Apennino Bolognese) e 
tra una lamina e l’altra si vede ondeggiare un liquido che vi è in- 
terposto insieme a delle bolle gassose. Se un frammento di queste 
lamine si osserva al microscopio si vede attraversato da numerose 
cavità tubulari tortuose parimente ripiene di liquido. 

Sacrificando allo scopo della ricerca alcuni di questi cristalli, ho 
potuto raccagliere circa 6 cent. cub. di liquido il quale è incoloro 
e senza odore come l’acqua pura, ma a differenza di questa ha un 
sapore leggermente salato. Esposto al calore si evapora e lascia-un re- 
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siduo solido di materia salina bianca nella proporzione di 0,1033 
per 100 parti in peso. 

Questa materia dopo separata se si espone in un tubo da saggio 
a moderata temperatura, non presenta nulla di volatile ed è solu- 
bilissima nell'acqua anche a freddo. Tanto il liquido naturale quanto 
la soluzione acquosa della materia salina mi hanno mostrato le rea- 
zioni seguenti. 

4. Reazione leggermente acida alle carte reattive. 

2. Con nitrato acido di argento precipitato abbandonante di clo- 
ruro di argento. 

8. Con nitrato acido di bario, precipitato abbondante di solfato 
di bario. 

4. Con ossalato ammonico , precipitato abbondante di ossalato 
di calcio. 

b. Dopo la separazione della calce, l'aggiunta del fosfato di sodio 
ammoniacale non dà precipitato sensibile, ma dopo qualche tempo 
si osserva al microscopio la formazione di alcuni cristallini caratte- 
ristici del doppio fosfato di magnesio ammonio. 

6. Col bicloruro di platino nessun precipitato si ha subito, ma 
lasciato a se il liquido con qualche goccia di alcole ed etere si giunge 
a scoprire al microscopio qualche minuto cristallo ottaedrico giallo 
di cloroplatinato di potassio. 

7. Coi sali di piombo non si ha alcun precipitato nero che ac- 
cenni alla presenza di solfuri. 

8. Se si espone qualche goccia del liquido o direttamente la 
sostanza salina alla fiamma spettrale, o meglio alla scintillazione elet- 
trica attraverso ad un conduttore di platino interrotto, si osserva 
dominante lo spettro del sodio, poi quello del calcio , insieme alle 
strie più caratteristiche del potassio, del bario e dello stronzio. 

Da tutte queste prove risulta che nel liquido sono disciolti dei 
cloruri e dei solfati e che contiene del sodio , del potassio, del 
calcio, del bario e dello stronzio. 

Se si sottopone qualche goccia del liquido naturale alla lenta 
evaporazione sopra una lastrina di vetro si vedono al microscopio 
formare prima numerosi cristalli cubici a superficie generalmente 
incavate a tramoggia, indi compariscono dei minuti cristalli aciculari 
irradianti ed altri più grandi prismatici. I primi sono formati da 
cloruro di sodio in grande prevalenza associato a cloruro di calcio 
e traccia di cloruro di potassio. Il cloruro di calcio li rende ecces- 
sivamente igrometrici e infatti essi spariscono sciogliendosi appena 
che si alita sulla lastrina nel tempo della osservazione. Gli altri 
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cristalli che ho detto prismatici presentano tutti i caratteri chimici 
e fisici del solfato di sodio. | 

Da quanto precede resulta la natura chimica della materia sa- 
lina allo stato di soluzione nel liquido naturale limpido. Avendo 
proceduto a fare le relative determinazioni quantitative ho trovato: 

a) Che la materia salina è sciolta nel liquido acquoso nella pre- 
parazione di 0,1033 in 100 parti in peso. 

b) Che le determinazioni speciali fanno assegnare alla materia 
salina la seguente composizione centesimale: 


53,527 cloruro di sodio con tracce di potassio 


4,342 cloruro di calcio con tracce spettroscopiche di bario e stronzio 
45,184 solfato di sodio 





100,000 


Come sia compatibile la presenza contemporanea allo stato di 
soluzione salina del calcio, bario e stronzio, col solfato di sodio si 
spiega con l'appoggio dei seguenti fatti. 

4. La presenza contemporanea di differenti cloruri che l’analisi 
dimostra sciolti nel liquido in varie proporzioni uno dei quali è 
molto prevalente. 

2. Il dato sperimentale (imitando la condizione sopra indicata) 
che in una soluzione di cloruri misti contenente una sovrabbon- 
danza di cloruro di sodio e poco cloruro di calcio, minime quantità 
di cloruro di stronzio e di bario, si può versare una soluzione di 
solfato di sodio senza che a freddo, a caldo agitando o no si abbia 
alcun precipitato di solfati terrosi. 

Catania, R. Università. 





Sulla presenza della parafiina naturalmente eristallizzata 
‘ nelle geodi di una lava basaltica di Paternò 
nelle adiacenze dell'Etna; 


neta del Prof. ORAZIO. SILVESTRI. 


Questa breve nota non è che un'appendice alla memoria da me 
pubblicata nel 4876 che porta per titolo « Sopra alcune parafine 
ed altri carburi d’idrogeno analoghi che trovansi contenuti in una 
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Java dell’ Kina. » (1) lu quella memoria io mi occupai a far eono- 
scere chimicamente la composizione complessa di un singolare olio 
minerale paraffinalo contenuto nella detta roccia vulcanica e resultò 
dalle mie osservazioni ed esperienze che esso è liquido (della den- 
‘sità di 0,9475) a 20° C, ma a 19° s'intorbida per la formazione di 
minuti cristallini di paraffina, a 10° perde in parte la sua fluidità 
per i cristalli che si moltiplicano -¢ a 17° si solidifica in massa di 
consistenza butirrosa. La quantità totale di paraffina solida cristal- 
lizzabile che contiene non supera il 42,79 per % il reste è formato 
di carburi d’idrogeno liquidi di densità e punto di ebullizione va- 
riabile ed è perciò che da 20° a temperatura maggiore l’oliot Her- 
fettamente liquido e da 20° a temperatura minore ‘esso si solidifica 
assumendo però solo una consistenza butirrosa. 

Ora a completare lo studio di questo singolare giacimento di 
carburi d’idrogeno devo aggiungere che avendo continuato ‘a fare 
qualche ricerca sulla medesima roccia basaltica m'è accaduto di in- 
contrarne una qualità con delle piccole geodi di circa 1 cent. di 
diametro tutte ripiene di paraffina solida cristallizzata. Questa si pre- 
senta come una sostanza bianco-giallognola di aspetto ceraide, peltucida 
cristallizzato in forma di larghe lamine: fusil.ile a 56° £., volatile 
verso i 300°, insolubile nell'aqua, quasi insolubile nell’alcoale a freddo, 
solubile nell alcole bollente, solubilissimo nell’etere, Per l'insieme di 
questi caratteri è quasi identica della paraffina che separai dal pe- 
tralio contenuto nella lava basaltica. 

Sottoposta all'analisi elementare la paraffina naturalmente CI- 
stallizzata mi diede per resultati: 








| Il III 
Carbonio 83,90 83,85 84,25 
Idrogeno 16,02 15,87 15,65 
99,92 99,78 99,90 
e in media 
Carbonio 84,003 
Idrogeno 15,846 
99,849 


(1) V. Atti dell’Accademia Gioenia di Catania Serie AN, Vol. XU — 
V. Gazzetta chimica italiana, Palermo 1877, vol. VIII, p. i—v. Vortrage 
und Mittheil, v. G. von Rath Bonn 1877 — Sitsungsb. der Niederh. Ge- 
sellsch. F. Nature und Heilkunde in Bonn, 18 febbraro 1877. 
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Paregonando questa analisi con quella fatta sulla paraffina estratta 
dal petrolio (4) si nota una piccola differenza tanto nella quantità 
det carbonio come dell'idrogeno : e ciò dipende dal differente grado 
di purezza dei due prodotti studiati, dal quale resulta una differenza 
perimente piccola trovafa nel grado di fusione (46° invece di 47) 
e nel colore (non perfettamente bianco ma giallognolo) della pa- 
raffine cristallizzata naturalmente nella cavità della roccia in para- 
gone a quella estratta dall'otio col mezzo della congelazione e puri- 
Beata con ripetute cristallizzazioni nei solventi. 

R. Università di Catania. 


Sella composizione chimica di alcune marne Argillifere 


ricerche di L. RICCIARDI. 





Alle falde del monte Stella e propriamente nella contrada de- 
nowinata Rufoli presso Ogliara provincia di Salerno, nella proprietà 
Borriente ed altre finitome, si rinvengono grandi depositi di marna 
che volgarmente dicono creta. 

La marna in quel posto si trova stratificata orizzontalmente 6 

gli strati non oltrepassano la spessezza di cinquanta centimetri. 
‘“ Essi sono alternati da altri strati di marna compatta e dura 
spessi solo due o tre centimetri. 
"Im quella località, di marne se ne rinvengono di due qualita: 
la marna gialla che viene adoperata di preferenza per fabbricare 
tegole e mattoni, e la /urchina che viene adoperata dai fabbricanti 
di piatti ed altri oggetti di usi domestici. 

La marna di Rufoli è ottima per la fabbricazione dei mattoni 
e tegole, perchè nella massa non si rinvengono pezzi di rocce siliceg, 
nè ciottolini di calcare o frammenti di gesso. 

Ciò è molto rilevante stantecchè se per caso nella marna si fos- 
sero rinvenuti dei pezzi silicei, questi avrebbero causato la rottura 
dei mattoni cotti poichè essi per l’azione dell alla temperatura au- 
mentano di volume mentre si sa che l’argilla si contrae, 

Come pure se vi si rinvenissero pezzetti di carbonato di calce 
o di gesso, questi mentre diminuirebbero di volume per l’azione del- 
l'elevata temperatura, i mattoni e le tegole non risulterebbero di 
buona qualità, perchè esposti all’aria, assorbendo l’umidità e |’ ani- 


(1) Vedi memoria cit. 
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dride carbonica, aumenterebbero di volume causando la rottura dei 
suddetti materiali che sono usitatissimi per le costruzioni. 

L’ analisi qualitativa delle marne non diede nessun indizio 
della presenza di solfuri, e questo fatto dinota dippiù la buona qua- 
lità del materiale, perchè le marne piritose sono poco adoperate per 
la fabbricazione dei mattoni e tegole. 

Estratta la marna che nei Rufoli è quasi a fior di terra, la 
polverizzano, poscia la stacciano per eliminare i detriti di rocce e- 
stranee; in seguito la stemperano nell’ acqua, la raccolgono con le 
mani e ne fanno tanti piccoli cumuli , i quali vengono esposti al- 
l'azione del sole. 

Quando la marna ha perduto per la massima parte l’acqua, ma 
si conserva ancora pastosa, la spalmano sulle forme di legno che sono 
quadrate o romboedriche a secondo gli usi a che deve servire il 
materiale. Foggiati i pezzi, li espongono al sole per alcuni giorni, 
finchè non siano perfettamente essiccati, poscia li accatastano in un 
forno così detto a calce e li lasciano per circa 24 ore all’azione del 
calore prodotto dalla combustione delle legna, li lasciano poi raffred- 
dare per sei o sette giorni e dopo ciò si mettono in commercio 1 
mattoni o tegole cotti. 


MARNA GIALLA 


La dicono gialla perchè il ferro che in essa si rinviene è quasi 
tutto ossidato al massimo. 

Trattata con acido cloridrico diluito se ne scioglie una quantità 
corrispondente al 32,25 %. 

Le sostanze sciolte nell’ HCI diluito constano per la massima 
parte di carbonato di calce con discreta quantità di magnesia e tracce 
di ferro e di allumina, di solfati e di fosfati. 


Composizione centesimale 





Acqua a + 120° C . . 2,64 
‘Argilla (parte insolubile nell’ Hc . . 67,65 
Garbonato di calcio ; | . . 22,46 
Carbonato di magnesio. | | . . 6,64 
Fe,0,,A1,0,,50,,C!,Ph,0, =. . . . 0,94 

400,00 


Densità presa col picnometro 2,442 a + 18° C 


48 
Composizione complessiva della marna gialla 


Sid, ; . . . 42,87 
CO,. . . ; . 14,64 
Ph,O, . . | . . 0,36 
SO, | . . . 0,45 
CI . . tracce 
Fe,0, (race di Man) . « 4,96 
FeO . . . 0,84 
Al,0, -. . . . . 45,64 
Cao . . | | . 13,85 
MgO . . . . . . 8,38 
K,0 . . . . 0,46 
Na,0 . . . . . 0,07 
H,O ; . ; | . 2,64 

99,42 


Marna turchina 


In questa marna il ferro si rinviene per la massima parte allo 
stato ferroso ; trattata come la marna gialla con |’ acido cloridrico 
diluito, per ogni 100 parti se ne sciolsero 32,89. 

Nella soluzione rinvenni le stesse sostanze enumerate nel ri- 
portare l’analisi della marna gialla. 


Composizione centesimale 


Acqua a + 120° C. . . . . 4,34 
Argilla (parte insolubile nell’ HCI) n . 6741 
Carbonato di calcio . . . . . 20,65 
Carbonato di magnesio . . . . 2,54 
Fe0,Al,0;,50;,Ph,0; . . . . . 8,89 

400,00 


Densità presa col picnometro 2,491 a + 18° © 


ti 


Composizione complessiva della marna turchina. 


Sil, . 44,86 
CO, . . 13,49 
Pb,Q, 0,43 
SO, . . 0,33 
Ck. treece 
Fe . . 4,74 
Fe,O, + Mn . 89 
ALLO, . . 1888 
Ca0 . 14,78 
Mg 0 . 9,65 
K,0 0,24 
Na,0 e. 0,48 
Ho 4,84 

100,67 


°  STRAMRO ALTBENO | 
Lo strato alterno che si trova tra gli streti delle marne argil-' 
lifere è molto compatto ed ha un colore ferruginoso. 


Questa sostanza venne trattata in modo identico alle marne ed 
eccone la sua composizione centesimale 


Acqua a + 420° C. . . . 
Acgilla (0 parte insolubile nel? HCl) . . 63,79 


Carbonato di calcia . . . . . 24,96 
Carbonato di magnesio . . . . 2,70 
Fe,0,,A1,0;,50,,Ph,0, . Ca . « e 5,78 

100,00 


Densità presa col pienometro 2,582 





Composizione complessiva 


. 48,94 


48 


i 
_ -— — 


8:0, 
CO, . 48,07 
Ph, 0, . 0,19 
80, . . 0,09 
GI. . tracce 
Fe,0,+- Ma . 542 
2 . 16,48 
0a0 . . 18,68 
MgO . 4,72 
£0 . 0,07 
Na,O . . . ; . 0,08 
LO . . uu . 0,87 
99,62 


MATTONE 

Come ho detto nel principio di questa breve neta che la marna 
gialia viene adoperata per lo più :per la fabbricazione dei mattoni, 
presi pure un pezzo di mattone fabbricato sul Juogo e 40 amalizzai, 
ed eccone la sua composiziene. 

Densità presa cel piumometre 2,316 a + 148° C. 


Composizione chimica del mattone 


Sid, . . . . ‘a BBB , 
Sil 0 LI 
3 . e e è» » , 
GI . « Seacee 
Fe,Og+Mn ~ S85 
Al,0, e e 41788 
CaO . . 43,60 
MgO . 4,42 
K,0. 0,19 
Na,0. ., ‘0,48 
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È vero che la marna argillosa dei Rufoli trova facile impiego 
nei dintorni di Salerno, perchè l’adoperano come materia prima le 
fabbriche di piatti ed altri oggetti in Vietri sul mare e cava dei 
Tirreni, tanto più che non costa che cinquanta centesimi al quin- 
tale presa in sito. Questa marne però potrebbe rendere utili servi- 
zi all'agricoltura, adoperandola per emendare e marnare i terreni, e 
non sono pochi quelli della provincia di Salerno che ne avrebbero 
bisogno. 

La composizione chimica fa rilevare che per la quantità di fo- 
sfati ed alcali che in esse si rinvengono, introdotta in altri terreni 
poveri di tali sostanze, riuscirebbero come fertilizzanti, ed una prova 
della fertilità di queste marne ce la danno i terreni dei Rufoli, i 
quali ne constano per la massima parte e sui quali prospera bene 
dal frumento alla vite. 

Dalle ricerche microscopiche eseguite dall'egregio prof. O. Sil- 
vestri risulta : che una delle marne, « quella di colore giallastro della 
« contrada Rufoli è molto fossilifera, l'altra ch'è più turchiniccia e 
« che porta le indicazioni di contrada Rufoli presso Ogliara è povera 
« assai di fossili ma non ne manca. 

« In ambedue, i fossili che vi si trovano sono microscopici e della 
« classe dei Rizopodi. 

« Le specie che vi ho trovato nei piccoli saggi ricevuti sono 
« quì appresso notate. 


Nella marna giallastra 


« Orbulina Universa D’Orb. 


« Globigerina bulloides > 
e > helicina » 
« Nodosaria longicanda > 
« Rabulina cultrata » 
« » calcar » 
« Dentalina cristallina  Silv. 
e » raphanistrum » 


« Bulimina costata D’Orb. 
« Rotolina sp? 
« Jextularia sp? 


Nella marna turchiniccta 


« Vaginulina legumen —D’Orb. = 
e Orbulina Universa > 
» Globigerina bulloides > 
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« Tutte queste specie sono caratteristiche delle marne subapen- 


« nine o plioceniche e appartengono a depositi di mate assai pro- 
« fondo. » 


Laboratorio di Chimica del R. Istituto Tecnico di Catania. 


& proposito delia determinazione del rame 
mel guano di Pipistrelli; 


del Br. MICHELE GIUNTI 





Il Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft (v. XII, 
p 204), fa seguire al riassunto della mia memoria sulla Diffusione 
del rame nel regno animale, pubblicata nella Gazzetta Chimica Ita- 
liana (v. IX, p. 546), e nell’Ann. della R. Scuola Sup. di Agricol- 
tura in Portici (v. II, p. 323), queste parole: 

«In der Abhandlung ist die Melhode zur Abscheidung des CuO 
« angegeben, aber es ist nicht daraus ersichtlich, dass beziiglich der 
« angewandten Gefisse und Reagentien Controlversuche angestellt 
« worden seien (1). 

E in Ber. XIV, 1274, si riporta il seguente apprezzamento da 
una memoria del sig. A. Karwawskug, pubblicata nel Journal der 
russischen Chemichen Gesellschaft, 1884 (1), 387. « Analyse von Fle- 
« dermans-Exkrementen, von A. harwowsky. Die Analyse, welche 
« durch Parallelversuche auf den Gehalt an Kupfer in den Reagen- 
« tien und Geffissen controlirt wurde, ergab nur Spuren von Kup- 
« fer. Die Resultate von Giunti (Diese Bericht XIII, 204), den in 
« der Asche von Fledermans Exkrementen 6,8 p. Ct. Kupferoxyd 
« fand, erkltiert Verfasser durch das unterlassen von Controlversu- 
« chen von seiten Giunti's (2). 


(1) Nella memoria viene dato il metodo per la separazione del CuO, 
ma da esso non compare che i recipienti ed i reagenti usati siano stati 
sottoposti a speciali ricerche di riscontro. 

(2) Analisi del guano di pipistrelli di A. Karwowski. L’analisi diede 
soltanto traccie di rame, essendo stata riscontrata da esperienze simul- 
tanee, per verificare la purezza da rame dei reagenti e dei recipienti 
usati. L'autore spiega i risultati di Giunti (Berichte XII, 204), il quale 
trovò 0,8 p. 0/ di CuO nel guano di pipistrelli, dall'aver egli trascurato 
i saggi di riscontro. 
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Io da poco sono venuto a conoscenza dei suesposti brani del- 
Vautorevole Giornale tedesco; e, henché tardi, credo necessario dar 
‘loro una risposta. 

Nella memoria a cui il Berichte ed il sig. Karwowsky si riferi- 
scono, dopo aver esposto i dubbii che mi sorsero allorchè rinvenni 
la prima volta il rame nel guano di pipistrelli, — dubbii relativi alla 
provenienza di detto metallo, che presumevo esser dovuta ad adul- 
terazione del campione, o a minerali di rame che accompagnassero 
il guano di pipistrelli nella grotta ove rinviensi—; a pag. 550 della 
Gazzetta Chimica, ed a pag. 834 dell’annuario citati, sta detto: 

« Poco dopo raccolsi io stesso un campione del guano, nella 
« grotta ove trovasi a Santagata d’Esaro, nel Circondario di Castro- 
« villari. Presi anche la roccia sopra e sotto del guano, costituita 
« principalmente da stallattiti, e contenente, oltre il carbonato cal- 
« care, dei composti di ferro. Nessuna di queste roccie conteneva 
« rame. Il guano invece, in tutti i campioni esaminati, presentava, 
« in modo molto sensibile, la reazione di questo metallo. » _ 

Ora, parmi che il risultato negativo ottenuto nei saggi fatti 
sulle roccie, che accompagnano il guano di pipistrelli in parola, escluda 
la possibilità, che la presenza del rame nel guano stesso fosse, in 
tutto o in parte, dovuta ai reagenti o ai recipienti: Se reagenti + 
recipienti + roccie non danno reazione di rame; reagenti + reci- 
pienti non ne daranno del pari. Adunque l'appunto di aver trascu- 
rati i saggi di riscontro non ha fondamento. 

In quanto ai dati sperimentali del sig. Karwowsky, che ha 
rinvenuto soltanto traccie di rame in un guano di pipistrelli, io 
non glieli contesto. Anzi, fra le mie vedute sulla presenza del rame 
in sostanze animali, sta che le proporzioni ne possano variare mol- 
tissimo. Riconosco quindi come possibile che un guano di pipistrelli 
contenga solo traccie di rame, mentre altri ne hanno proporzioni 
ragguardevoli. E qui è opportuno far notare come l’istesso campione 
in cui io lho dosato ha date quantità sensibilmente differenti di CuO 
nelle diverse determinazioni fatte; e la quantità di 0,8 p. %, che 
ne assegno per le ceneri del guano medesimo, è la media di dette 
determinazioni, come dalla citata memoria si rileva. 

Posteriormente ho ricercato il rame in tre campioni di diffe- 
renti guani di pipistrelli della Sardegna, ed ho potuto accertarne, in 
tatti tre, la presenza, in quantità determinabili. 


Dal Laboratorio di Chimica Agraria della R. Scuola Sup. di Agri- 
coltura in Portici, 13 dicembre 1881. 
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Ricerche chimiche sullo stereocaulon vesuvianum 
lettera al prof. Emanuele Paternò; 


del prof. MICHELE COPPOLA. 


Egregio Professore, 


Alla cortese lettera di Lei, direttami a Teramo nel gennaio del 
1880, con la quale mi dava notizia di essersi occupata ancor Ella 
dello Stereocaulon Vesuvianum, e di avervi rinvenuto come prodotto 
principale l'acido atranorico e non quello, che da me era stato ca- 
ralterizzato, con molta probabilità, come acido succinico, io rispon- 
deva in data 23 stesso mese ringraziandola primieramente della 
cortesia usatami nell’informarmi dei risultati delle ricerche di Lei, 
dichiarando inoltre che non era mia intenzione, ed il titolo della mia 
nota lo diceva « Contribuzione alla storia chimica dello st. vesuv. » 
di ritenere quel corpo come il predominante nella detta pianta, e 
pregandola infine di volere ripetere le ricerche chimiche nella ma- 
niera da me seguita, perchè fosse possibile avvalorare coll’autorità 
di Lei il risultato dei miei studî, che dovevo ivi temporaneamente 
interrompere per la mancanza assoluta del materiale scientifico. 

Ritornato qui in Cagliari, dopo un anno, ho potuto, comunque 
in condizioni morali e inateriali poco favorevoli a tranquillità, ripi- 
gliare le mic ricerche sullo st. ves., ed il risultato di queste comu- 
nico a Lei colla presente, inviandole contemporaneamente un raggio 
delle singole sostanze ricavate. 

Nel cominciare le ricerche pensai, che sarebbe stato conveniente 
di spogliare Ja pianta dapprima di tutti quei principî immediati, che 
sono solubili nell’etere bollente, giusta il procedimento da Lei adot- 
lato (4), e trattarla poi coll’idrato di calcio per vedere se anche in 
tal modo mi riescisse di estrarre quel principio immediato, che con 
la mia precedente comunicazione caralterizzai come acido succinico. 
A tale oggetto introdussi in un apparecchio a spostamento gr. 967 di 
stereocaulon, spogliato, il più che mi fu possibile, della terra ade- 
rente, e ridotto in minutissimi frammenti: vi feci agire l'etere bol- 
lente fino a che questo liquido ne sortiva perfettamente incoloro, e 


(1) Gazz. Chim., vol. X p. 157 1880, 
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si mostrava incapace di sciogliere nuova materia. Ottenni con tal 
modo 5 grammi c poco più di una materia cristallina biance-yial- 
lastra, attaccata alle pareti di due palloni, che avevano servito per 
l'apparecchio a spostamento. Con cloroformio bollente cercai in più 
riprese di staccarnela tutta; ma non vi sono riuscito che con molto 
stento, a causa della poca solubilità in detto liquido di una por- 
zione, piccola però, della materia cristallina, Colla distillazione della 
massima parte del solvente, e per raffreddamento del rimanente si 
depose una polvere bianca, apparentemente amorfa, che designo 
con A. 

Questa fu lavata con cloroformio freddo affine di spogliarla di 
una sostanza gialla, a cui era commista; il cloroformio di lavamento 
sì unì all’altro, e tutto abbandonato alla evaporazione spontanea. 
Con cid si depositò una sostanza cristallina (B), che fu pure lavata 
diverse volte con cloroformio freddo: infine questo liquido, fortemente 
colorato in giallo, lasciò coll'evaporazione una massa estrattiva bru- 
na, nella quale si trovavano numerosi cristallini. Per mezzo dello 
alcool e della tromba potei separare la sostanza bruna dai cristallini, 
che si presentarono quasi sotto forma di polvere amorfa a granuli 
distinguibili. Questi si disciolsero nel cloroformio bollente, e la solu 
zione con la evaporazione spontanea fornì una Sostanza cristallina 
bianca, appena volgente al gialletto, ed il fondo del recipiente era 
«quasi esclusivamente occupato da nitidi c brillanti cristallini, che 
mi parvero a primo aspetto appartenere al sistema trimetrico orto- 
gonale. Questi stessi cristallini, nonchè altri di apparenza un pò 
diversa, lunghi alcuni un centimetro circa, con faece estese un mil- 
limetro o poco più, ottenni rilisciogliendo le varie frazioni di B 
nel cloroformio bollente, e lasciandole sia all’evaporazione spontanea, 
che in un ambiente rarefatto. 

Per quello, ch’Ella mi comunicava colla prenotata lettera, e che 
rendeva di pubblica ragione colla nota inserita nella Gazzetta Chi- 
mica (loco citato), la sostanza ricavata dalla pianta con etere bol- 
lente e purificata con cloroforinio, indicata qui con B, non daveva 
essere che acido atranorico; ma non voglio dissimulare a Lei, che, 
colpito dalla nitida e brillante forma dei predetti cristallini, bo cre- 
duto in sul principio ch’essi rappresentagsero un nuovo corpo me- 
scolato all’acido atronorico; tanto più che, ogni qualvelta che per 
evaporazione spontauea cercava di ottenerli, vedevo primieramente 
depositarsi alle pareti del recipiente una sostanza bianca colle eppa- 
renze, ch’Ella attribuisce all’acido atranorico (Gazz. Chimica t. VII 
p. 489, 1877), e quindi i nitidi cristallini ortorombici, che per sele- 
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zioni separava dalla sostanza cristallizzata in precedenza. E, comun- 
que la méta delle mie ricerche non fosse quella di occuparmi di 
cose, che Le appartengono completamente, pure, per soddisfare una 
ragionevole curiosità, ho cercato di fare alquante esperienze per 
individuare la supposta nuova sostanza. Essa però si comporta come 
l'acido atranorico:.è poco solubile nell’etere e nell’alcool a freddo; 
si scioglie discretamente nel cloroformio, specialmente a caldo. Il 
punto di fusione, determinato sopra varie frazioni con un termo- 
metro diviso in semplici gradi, avente lo zero superiore di un grado 
a quello che vi è segnato, ed indicante 101 nel vapore dell’ acqua 
bollente alla pressione di mm. 765,2, è situato a 187°-190°. Con 
diverse determinazioni, fatte per correggere la temperatura di fu- 
sione, ho ottenuto come media T = 188,5; t = 60°; n = 128°, con 
cui sì ottiene la temperatura corretta di 190°,9. Non debbo tacerle 
però che la detta sostanza ha sempre manifestato un principio di 
decomposizione durante la fusione, in guisa che nei tubetti rimane 
sotto forma di liquido catramoso non solidificabile alla temperatura 
ordinaria; e questo fenomeno si è verificato sia quando il riscalda- 
mento del bagno di paraffina veniva fatto moderatamente in modo 
da avere l'aumento di un grado per ogni tre minuti primi circa, 
che immergendo i tubetti contenenti la sostanza nel bagno portato 
già ad una temperatura di poco inferiore a quella del punto di fu- 
sione. Tale scomposizione accade talvolta anche a temperatura molto 
inferiore a 190°, in modo che la piceola porzione di liquido catra- 
moso, che si produce, può facilmente simulare la vera fusione. Con 
ipoclorito jodico dà una colorazione giallo-rossastra intensa, che dopo 
poco sparisce: fatta bollire nell'acqua comunica a questa la proprietà 
di colorarsi in bruno violaceo, poco intenso, con il percloruro di 
ferro: si scioglie nelle soluzioni alcaline, che acquistano un colorito 
giallo-paglia; per ebollizione si fanno rosso-brune; questa stessa co- 
lorazione prendono a freddo colla protratta esposizione all’aria: è 
solubile pure nell'acqua di calce, ma prontamente la soluzione si 
resinifica all’aria: le soluzioni alcaline dànno precipitato bianco sporco 
con i due acetati di piombo. Si discioglie in una soluzione di car- 
bonato di sodio, che per ebollizione anche prolungata rimane gialla 
con debole tendenza al rosso. 

Due combustioni, eseguite l’una sopra i nitidi cristallini orto- 
rombici e l’altra sulla massa dei cristallini aghiformi, entrambi sec- 
cati a 100° mi hanno fornita i risultati seguenti : 

I. Ge. 0,474 di sostanza diedero gr. 0,394 di CO,, e gr. 0,075 
di HO 
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II. Gr. 0,240 di sostanza diedero gr. 0,542 di CO,, e gr. 0,107 
di H,O. 
Da ciò si ricava la composizione centesimale: 


I Il 
Carbonio 61,75 61,59 
Idrogeno 4,18 4,95 


che per poco differisce da quella che richiede la formola C,.H,,0, 
stabilita da Lei per l’acido atranorico, cioè carbonio 60,96 idro- 
geno 4,81. 

La prima combustione fu fatta mediante una corrente di aria, 
la seconda coll’ossigeno : il disseccamento e la purificazione dei due 
gas era completa mediante un’eccessiva quantità di KHO, calce-jodi- 
ca, pomice solforica, e cloruro calcico; pruove eseguite a bella posta 
me ne resero convinto: tutte le congiunzioni di cautchouc dell’ap- 
parecchio assorbente venivano assicurate ai tubi per mezzo di filo 
di rame ricotto: il peso del tuba testimone rimaneva invariato dopo 
eseguita l’analisi. 

La sostanza supposta nuova possiede tutti i caratteri da Lei fis- 
sati per l'acido atranorico. 

Ma poichè mi era toccata la favorevole casualità di ottenere il 
detto corpo sotto forma di cristalli nettamente e comodamente defi- 
nibili, pregai l'ingeg. dott. Eugenio Scacchi perché si compiacesse 
esaminarli; questi ebbe la cortesia di comunicarmi quanto appresso. 

I cristalli sono trimetrici ortagonali (v. fig. 1", 2°, 3°, 4°, e 5*) 


a:b:c =1:0,3983: 0,3064 
Trovato e sopra ec! = 136°,34' 


» u » uwW= 759,08 
Calcolato e » u = 124°,29! 
B » e = 158°,17 dedotto 
B » wu = 197°,34' dedotto 


Due direzioni di sfaldatura parallele alle facce «. 
SOSTANZA A 
Questo corpo, che si depositò il primo per raffreddamento del 


cloroformio, ha l’apparenza di una polvere sottilissima, amorfa, che 
però con un ingrandimento di 240 diametri si mostra formata di 
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minutissimi prismi aghiformi. La quantita complessiva ottenuta dai 
967 grammi della pianta ascende appena a’ 300 milligrammi circa. 
Non comparendo essa perfettamente omogenea nel campo del mi- 
croscopio. l’ho sottoposta ad un trattamento con cloroformio bollente, 
che, comunque in quantità rilevante, non è stato capace di solverla 
tutta: indico A’ questa porzione disciolta e poi depositata per raf- 
freddamento del cloroformio. Per fare risparmio di questo solvente 
ho disciolta la porzione residuale con alcool assoluto bollente , che 
per evaporazione e raffreddamento l’ha fornito bianchissima, rima- 
nendo però il poco alcool residuo alquanto colorato in giallo : segno 
con A” questa frazione depositata dall’ alcool. 

Tanto A’ che A" si sono nuovamente disciolte nell’aleool asso- 
luto, e fatte ricristallizzare. 

Ecco dell'una e dell'altra le poche proprietà, che ho potato met- 
lere in evidenza. 

A’. Coll’ ispezione microscopica si presenta in aghi prismatici 
terminati a punta: fonde a 198-200° decomponendosi : si disciaglie 
in una soluzione bollente di carbonato sodico colorandosi in. rosso- 
giallastro vivo: una soluzione di putassa caustica Jo discioglie a freddo 
con colorazione giallo-paglia, che per prolungata esposizione all’aria 
si fa bruna: con ipoclorito sodico s’ingiallisce appena senza discio- 
gliersi, e scolorandosi dopo poco tempo: anche queato corpo comu- 
nica all’ acqua, con cui si fa bollire, la proprietà di colorarsi in 
bruno violetto, più intenso di B, col percloruro ferrico. Non con- 
tiene azoto. La piccolissima quantità, di cui potevo disporre, non 
mi ha permesso di farne l’analisi elementare : ho però fondata ra- 
gione per credere, che, non ostante le cure adoperate per ottenerlo 
puro, sia tuttora una mescolanza; difatti, nella soluzione bollente di 
carbonato sodico non si discioglie completamente, ma rimangono 
sempre piccole scagliette bianche, che coll osservazione microscopica 
si presentano sfornite di aspetto cristallino. 

A". Sotto il campo del microscopio si presenta in aghi termi- 
nati da base nettamente rettangolare; non fonde neanco alla tem- 
peratura di 225°, ma si decompone. Con una soluzione bollente di 
carbonato sodico produce un liquido colorato in rosso-gialletto molto 
vivo; con soluzione d’idrato potassico a freddo si ottiene un liquido 
giallo-pazlia, che all'aria dopo molto tempo si fa bruno; con ipoclo- 
rito sodico e col percloruro ferrico si producono le stesse reazioni 
che con A’. Non contiene azoto. Comunque non sia troppo convinto 
della purezza di questa sostanza, pure sono disposto a ritenerla non 
molto lontana da tale condizione. 
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Ho potuto di essa fare una sola combustione, che ha fornito i 
risultati seguenti : 


Materia seccata a 100° gr. 0,149 
CO, . . e . . . ° >» 0,323 
HO... .. ..  » 0,068 


con cui si perviene alla composizione centesimale 


Carbonio 59,12 
Idrogeno 5,07 


Queste poche notizie non sono sufficienti perchè si possa emet- 
tere alcun giudizio sulla funzione chimica delle due sostanze con- 
trosegnate con A!’ ed A”; però, aspettando di potere ciò fare, dietro 
la concessione di Lei, quando avrò ricavato dalla pianta una mag- 
giore quantità di questi principî immediati, credo di dovere ritenere, 
che almeno uno dei detti corpi, parendomi A' manifestamente una 
mescolanza, sia diverso dall’acido atranorico 


Azione dell’idrato di calcio sulla pianta 


Dopo che questa ebbe sopportato la prolungata azione dell’etere, 
di cui sopra è parola, fu trattata con diluito latte di calce, fatto con 
gr. 200 d'idrato, e si lasciò macerare alla temperatura ordinaria per 
pareechi giorni. In queste condizioni tanto la pianta che il liquido 
alealino presero il solito colorito rosso di birra, che aumentava d’in- 
tensità col protrarsi dell’esposizione all'aria libera, ho notato però, 
che questa intensità di colore era minore di quella , che si mani- 
festa quando non si fa precedere all'azione dell’idrato calcico quella 
dell’etere bollente. 

Per pressione fu separato il primo liquido; allo Stereocaulon si 
aggiunse acqua di calce, e si continuò così per molte volte sino a 
che i liquidi ne uscivano poco colorati. 

Questi con acetato basico di piombo fornirono un abbondante 
precipitato giallo rossiccio, che, stante la facilità di ostruire i filtri 
in guisa da rendere la filtrazione estremamente difficile anche fa- 
cendo uso della tromba ad acqua, fu lavato per decantazione sino a 
che le acque di lavamento contenevano appena piccole tracce di 
eomposto calcare: il precipitato messo in sospensione nell'acqua si sol- 
topose all’azione di una corrente di acido solfidrico fino a perfetta 
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decomposizione del composto piombico. Il liquido separato dal sol- 
furo di piombo , di colore giallo dorato , unito alle acque solfuree, 
colle quali fu più volte lavato il PbS, si fece traversare da una ra- 
pida corrente di CO, per eliminare 1’H,S, e poi iu ridotto a piccolo 
volume, nel vuoto, ad una temperatura variabile da 60° a 65°. In 
seguito fu replicate volte agitato con etere, che per distillazione la- 
sciò un residuo bianco cristallino , colorato però in giallo-scuro da 
un corpo resinoso. Questo si è eliminato in massima parte per mezzo 
dell’acqua bollente, filtrando però dopo completo raffreddamento ; la 
tolale separazione della sostanza resinosa gialla si è conseguita trat- 
tando la soluzione acquosa con carbone animale , filtrando ed eva- 
porando a secchezza; il residuo disciolto nell’alcool assoluto si è pure 
sottoposto all’azione del carbone animale; e finalmente facendone so- 
luzione nell’etere si è ottenuto perfettamente puro. 

Con tal modo ho avuto un corpo bianco cristallizzato, solubile 
nell’acqua, cui fa acquistare forte reazione acida ; si scioglie pure 
nell’alcool e nell’etere: fonde alla stessa temperatura di un campione di 
acido succinico fornito dallo Scuchardt di Gérlitz, e purificato per 
mezzo dell’etere, cioè alla temperatura corretta di 4184°,4. Possiede 
tutte le razioni dell'acido succinico, e la composizione seguente : 


LL Materia seccata accanto dell’H,SO, gr. 0,157 


CO, . . ... . » 0,234 
H,0 , » 0,080 
II. Materia eo oe 8 «© 2 6 ® 0,185 
GO, ....... . . . » 0,276 
H,O . » 0,098 
Ill. Materia rr 30,427 
CO,. ....... . +. » 0,184 
AO. ...... =.=. . » 0,060 


dal che si deduce la composizione centesimale: 


I II II Calcolato per C,H,O, 


Carbonio 40,64 40,68 89,54 yoga (40.27 40,67 
Idrogeno 3,65 5,70 5,24 5,53 5,08 


La quantità d’idrogeno da me ottenula supera, è vero, quella 
che si deduce dalla formola; ma l’eccedenza, ch'è poi minore del 0,5 
per cento, trova la sua spiegazione nelle quantità relativamente pic- 
cole della sostanza sottoposta alla combustione. 


4 
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Ho trasformato una porzione di questo acido in sale di bario, 
da cui ho ricavato i risultati seguenti : | 


(a) I. Sale di bario seccatoa120° = gr. 0,0495 
Solfato di bario ottenuto > 0,0455 
Bario corrispondente p. ‘4 » 54,44 


(b) IL. Sale di bario seccato a 110°-120° » 0,049 
Solfato di bario ottenuto » 0,045 
Bario corrispondente p. '% » 53,88 


_ - trovato , in media 54,04 
Bario p. % calcolato per C,H,0,Ba 54,18 


A scopo di controllo ho fatto due combustioni sull'acido succi- 
nico puro dallo Scuchardt; i risultati sono i seguenti : 


I. Materia . ...... . . gr. 0,440 
CO, . .. 0.0.0... + » 0,602 
HO ........ . » 0486 

II. Materia . . . . ... | «. gr. 0,262 
CO, ...... 0... » 0,887 
HO ........ . » 0,494 


da cui si ricava per cento 


I Il Media 
Carbonio 40,04 40,28 40,16 
Idrogeno 5,04 5,413 5,08 


Dopo ciò credo di poter spiegare il fatto dell’ essermi sfuggito 
nelle prime ricerche eseguite sullo Ster. Ves. l'acido atranorico, che 
vi è contenuto. Ella, nella prima memoria sull’acido predetto, rife- 
risce , che le sue soluzioni. alcaline si alterano colla ebollizione fa- 
cendosi brune; d’altra parte io ho determinato che analoga colora- 
zione bruna con manifesta decomposizione assumono a freddo le 
stesse soluzioni alcaline colla prolungata esposizione all’aria; ora a 


(a) Eseguita a Portici a’ 5 settembre u. s. 
(b) Eseguita a Cagliari a’ 26 ottobre u. s.: colla mia bilancia posso 
pesare solo fino al milligrammo. 
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me sembra chiaro, che per azione dell’idrato di calcio sulla pianta, 
azione , che si è esercitata per un tempo considerevole ed a con- 
tatto dell’aria, l'acido atranorico si sia decomposto producendo, come 
prodotto principale, la sostanza bruna resinosa, che accompagna sem- 
pre I’ acido succinico , e che da questo viene separato per mezzo 
dell'acqua e dei reiterati trattamenti col carbone animale. 

L'acido succinico poi sarà anch'esso un prodotto di scomposi- 
zione dell’acido atranorico? Ella, nella nota precitata del 1880, pose 
innanzi l'ipotesi di siffatta derivazione; ma si affrettò ad aggiungere 
che tale ipotesi veniva contradetta dallo studio delle trasformazioni 
dell'acido atranorico , il quale per azione della barite non fornisce 
acido succinico. 

Anche a me pare poco probabile che quest’ ultimo acido possa 
formarsi in conseguenza di un processo di scomposizione dell'acido 
atranorico, o di qualche altro principio immediato della stessa pianta, 
sotto l’azione di mezzi relativamente blandi , ed a temperatura al- 
quanto bassa, com'è quella alla quale ho sempre condotto le espe- 
rienze. 

Se l’acido atranorico non si fosse decomposto , |’ avrei dovuto 
rinvenire nel liquido separato dal PbS, o meglio, a causa della sua 
insolubilità nell'acqua, racchiuso nella massa del PbS; ma, avendo 
avendo fatto agire su di questo, previa disseccazione , nel novem- 
bre del 1877, l’etere bollente, non ne ottenni che solfo derivante 
principalmente dalla ossidazione dell'acido solfidrico. 

Sono questi i risultati dei miei studî, che mi fo un dovere di 
comunicarle, sperando che vorrà fare ad essi favorevole accoglienza. 

Gradisca pertanto gli attestati del sentito rispetto, con cui me 
le proffero. 

R. Istituto tecnico di Cagliari, Dicembre 1881. 
Devotissimo 
MicaeLe CopPPOLA 
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Studio sui composti della serie del pirolo. 
I derivati della pirocolla; 


prima memoria di G. L. CIAMICIAN e L. DANESI 


La poca stabilità dei derivati del pirolo oppose sino ad ora difficoltà 
quasi insuperabili allo studio di queste interessanti sostanze. Basti 
il ricordare che quantunque già da molto tempo si conosca il pi- 
rolo e l’acido carbopirolico, non sono descritti ancora nè i derivati 
alogenati, nè i nitroderivati di questi due corpi. 

Fino ad ora non sono noti che alcuni bromoderivati dell’ etil 
ed acetilpirolo. R. Schiff (1) ottenne per azione diretta del bromo 
sull’acetilpirolo , un composto di addizione con dae atomi di bromo 
(C,H,Br,NC,H,0). Ch. A. Bell (2) descrisse più tardi il tetrabro- 
moetilpirolo (C,Br,NC,H,) da lui prima creduto (3) un composto di 
addizione, per azione nell’acqua di bromo sull’etilpirolo, e la tribro- 
modietilcarbopirolamide (C,Br,NC,H,CONHC,H,) , ottenuta pure per 
la stessa via. 

Come noi già accennammo in una nota preliminare pubblicata 
nello scorso giugno (4) è facile ottenere i prodotti di sostituzione 
dell’ acido carbopirolico , partendo dalla pirocolla. Questa sostanza , 
scoperta fra i prodotti della distillazione secca della gelatina da Wei- 
del e da uno di noi (5) si trasforma per azione della potassa bol- 
lente in acido « carbopirolico. Partendo perciò dai derivati alogenati 
e dai nitrocomposti della pirocolla , si deve giungere ai corrispon- 
denti derivati dell’acido « carbopirolico. . 

Noi abbiamo seguito questa via e pubblichiamo in questa prima 
memoria i risultati da noi finora ottenuti, riserbandoci di ritornare 
fra breve sull'argomento. 


(1) Ber. Ber. X. 1500. 

(2) Ber. Ber. XI, 1813. 

(3) Ber. Ber. X, 1863. 

(4) Transunti dell’Acc. dei Lincei e Gazz. Chim. XI, 332. 
(5) Monatshefte f. Chemie I, 279, Gazz. Chim. XI, 28. 
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Preparazione della pirocolla 


Intorno alla preparazione della pirocolla poco abbiamo d’aggiun- 
gere a quello che è stato detto nella memoria già citata. J ren- 
dimenti di questa sostanza, che sono sempre assai cattivi, variano 
a seconda della quantità della gelatina, in modo che le qualità 
più scadenti ne danno assai meno di quelle migliori , mentre che 
dalla colla forte non se ne ottiene punto. La quantità di pirocolla 
che si ricava dipende ancora dal modo con cui viene condotta la 
distillazione, sì che distillando a temperatura relativamente bassa , 
non se ne forma quasi niente. Per la buona riuscita di questa pre- 
parazione è necessario scaldare poco da principio, ma di elevare poi 
la temperatura prima che il carbonato ammonico abbia tempo di 
condensarsi nel tubo. 


Azione del bromo sulla pirocolla 


I! bromo agisce sulla pirocolla già alla temperatura ordinaria; 
per completare la reazione abbiamo scaldato per circa due ore in 
tubi chiusi a 120°, una parte di pirocolla e due parti di bromo, con 
una quantità di acido acetico glaciale sufficiente a sciogliere la prima. 
Nell’aprire i tubi si svolge molto acido bromidrico. Si versa il con- 
tenuto dei medesimi , che è in parte solidificato ed ha un colore 
rosso bruno, in molt’acqua ottenendo un precipitato floccoso. Il hromo 
composto ottenuto nel modo descritto viene trattato di nuovo con 
acido acetico glaciale bollente, nel quale si scioglie quasi completa- 
mente. Si separa, filtrando il piccolo residuo insolubile, che ancora 
non abbiamo studiato, e si tratta la soluzione rosso bruna con car- 
bone aniniale. Si ottiene così un liquido colorato in giallo chiaro, 
che concentrato si versa in molt’ acqua. Il precipitato , che in tal 
modo si produce , è colorato lievemente in giallo ; questa materia 
però è un miscuglio di due corpi; l’uno dei quali si scioglie facil- 
mente nell’acido acetico glaciale e nell’etere, mentre che |’ altro è 
assai meno solubile in questi due solventi. 

Per separare questi bromocomposti ci siamo serviti della pro- 
prietà di questi corpi di subblimare a temperature molto diverse. 
La sostanza più solubile nell’etere subblima molto facilmente a tem- 
peratura poco elevata, mentre che per volatilizzare l’altra bisogna 
riscaldare molto più forte. 
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Dopo ripetute subblimazioni siamo riesciti a separare le seguenti 
sostanze : 

la monobromopirocolla , che è la più volatile e che si ottiene 
in maggiore quantità; 

la bibromopirocolla, che è assai più difficilmente subblimabile; 
ed alcune tracce di pirocolla rimasta inalterata. 

Monobromopirocolla. Questa sostanza forma delle squamette 
quasi incolore, in massa tinte lievemente in giallo; d'uno splendore 
madreperlaceo, solubilissime nell’etere e nell’acido acetico. Per lento 
svaporamento della soluzione eterea si ottiene in forma di prismi 
incolori. Fonde a 190°-192°. Le analisi diedero numeri corrispon- 
denti alla formola: 
7 C,,H,BrN,0, 

I. gr. 0,4880 di sostanza diedero gr. 0,1306 di AgBr. 

II, gr. 0,1570 di sostanza diedero gr. 0,2628 di CO, e gr. 0,0382 
di HO. 
In 4100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,BrN,0, 
I Il 
Br 30,37 — 30,49 
C. — 45,56 45,28 
H — 2,49 4,89 


Dalla formazione di questo monobromocomposto risulta dimo- 
strato ancora una volta, che la pirocolla ha realmente. la dappia 
formola C,)H,N,0,. 

Bibromopirocolla. La parte che subblima a temperatura più 
elevata ha un aspetto assai diverso dalla sostanza ora descritta. For- 
ma delle pagliette gialle, pesanti, in forma di penna; insolubile quasi 
nell’etere e fondenti a 288°-290°. 

La piccola quantità della sostanza non ci permise di fare che 
una determinazione di bromo dalla quale risulta essere questo corpo 
una pirocollabibromurata. 

Gr. 0,1348 di sostanza diedero gr. 0 ,4492 di AgBr. 

In 400 parti: 


trovato calcolato per C,,H,Br,N,0, 
Br 47,27 | 46,54 


Noi intendiamo di continuare lo studio dei derivati bromurati 
della pirocolla; facendovi agire direttamente il bromo. 
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Azione del pentacloruro di fosforo sulla pirocolla 


‘Per stabilire definitivamente la cortituzione della pirocolla, era 
importante di conoscere il suo comportamento verso il pentacloruro 
di fosforo, onde vedere se con questa via potevasi eliminare l’ossi- 
geno. L'esperienza ci condusse a dei risultati diversi da quelli che 
ci aspettavamo ; ma che del resto ci sembrano adatti a portare de- 
gti sehiarimenti sulla natura del pirolo. 

II pentacloruro di fosforo non agisce sulla pirocolla alla tempera- 
tura ordinaria. Per ottenere l’azione completa, bisogna operare nel 
seguente modo : si riscalda in tubi chiusi, a 220°, un grammo di 
pirocolla, con circa 12 grammi di pentacloruro di fosforo , per sei 
ore. Nell’aprire i tabi si svolge una grande quantita di acido clori- 
drico; il contenuto dei medesimi è formato da una sostanza cristal- 
lina e da un liquido giallo. Si tratta tutto con etere e si separa 
filtrando il residuo insolubile e cristallino (A) dalla soluzione 
eterea (B). 

A. La massa dei cristalli raccolta sul filtro, viene lavata ripe- 
tutamente con etere e poscia gettata nell'acqua, per distruggere il 
pentacloruro di fosforo rimasto in eccesso. La sostanza in tal modo 
ottenuta, forma delle squamette gialle, che sono assai poco solubili 
nell’etere e nell’acido acetico bollente; ed è quasi pura, sicchè non 
occorre altro per pottaria allo stato di massima purezza, che bollirla 
per qualche tempo con poco acido acetico glaciale, onde togliervi le 
ultime tracce delle sostanze contenute nel liquido B. 

Questo nuovo corpo è una pirocolla in cui gli atomi d’idrogeno 
sono completamente sostituiti dal cloro e noi la chiameremo per ciò 


Percloropirocolla (C,,CkN,0,). 


Esso è, come abbiamo pocanzi detto, un poco solubile nell’acido 
acetico e nell’etere bollente e non si scioglie punto in questi due 
solventi freddi; parimenti è insolubile nell’alcoole e nell'acqua. Dalla 
sua soluzione nell’acido acetico bollente, cristallizza in finissime pa- 
gliette colorate lievemente in giallo; però quando si ottiene nel modo 
che descriveremo più tardi, in squame di grande spessore, ha un 
colore giallo intenso. Alcuni di questi cristalli furono determinati 
ctistaltograficamente dal Dr. Ruggero Panebianco il quale ebbe la 
gentilezza di comunicarci quanto segue : 
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Sistema cristallino: triclino 


«a = 001: 010 = 44°.22’ misurati 2 spigoli. 
«6 = 001 : 100 = 78°.49! » 3» 
«= 100: 010 = 92°.5' » 3 > 

« Sfaldatura perfetta (0041) 


« I cristalli sono in generale lamelle parallelamente a 100. 

« Sulla faccia 100 un piano di massima estinzione e prossima- 
« mente parallelo allo spigolo (100 : 001). 

« I cristalli sono gialli di varie tinte più o meno chiarite. Le 
« lamelle di un certo spessore (44 m. m. circa) sono di un giallo 
« limone e normalmente alle facce lamellari presentano dicroismo di- 
« stintissimo: giallo paglia sbiadito e giallo aranciato. » 

La difficoltà di ottenere cristalli ben formati , spiega sufficien- 
temente la incompleta determinazione cristallografica di questo corpo. 

La percloropirocolla si mantiene ancora solida ed inalterata 
a 310°; fonde scomponendosi sopra i 320°; é un poco subblimabile. 
Le analisi conducono alla formola C,,CI,N,0,. 

I. gr. 0,2400 di sostanza diedero gr. 0,4600 di Ag(l. 

Il. gr. 0,5066 di sostanza diedero gr. 0,5780 di CO, e gr.0,0090 
di H,0. 

In 400 parti: 


trovato calcolato 
I II 
Cl 54,18 — 54,20 
C — 30,84 30,53 
H — 0,18 0,00 


B. La soluzione eterea venne distillata a bagno maria, per scac- 
ciare l’etere, il tricloruro e l’ossicloruro di fosforo, i vapori dei quali 
vengono facilmente trascinati da quelli del primo; rimane un li- 
guido oleoso , che si rapprende per raffreddamento in una massa 
gialla scura, formata da una sostanza cristallina e da un poco di 
resina, che si toglie facilmente lavando con alcole freddo, nel quale 
la prima è quasi insolubile. La sostanza ottenuta in tal modo è co- 
lorata in giallo e viene purificata bollendola con acido acelico gla- 
ciale, nel quale si scioglie facilmente , ad eccezione di una piccola 
quantità di percloropirocolla , rimasta sciolta nella soluzione eterea 
primitiva in causa della presenza del tricloruro di fosforo. Si separa 
questo residuo quasi insolubile filtrando, e si chiarifica la soluzione 
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acelica con carbone animale. Cristallizza per raffreddamento in aghi 
quasi incolori, insieme ancora a piccole tracce di percloropirocolla, 
che si possono facilmente togliere, trattando il miscuglio con etere 
a freddo, nel quale la nuova sostanza facilmente si scioglie, mentre 
resta indietro la percloropirocolla. La massa cristallina, ricavata per 
lo svaporamento dell’ etere , viene ricristallizzata nell’ acido acetico 
bollente ed in tal modo si ha allo stato di perfetta purezza. 

Le anali:i di questo corpo condussero alla formola: « C,,Cl,oN,0» 

I. gr. 0,2283 di sostanza diedero gr. 0,6305 di AgcCI. 

II. gr. 0,2056 di sostanza diedero gr 0,5684. 

II. gr. 0,5768 di sostanza diedero gr. 0,4951 di CO, e gr.0,0106 
di H,O. 

IV. gr. 0,5257 di sostanza diedero gr.0,4464 di CO, e gr.0,0126 
di H,O. 

V. gr. 0,2800 di sostanza diedero 13 c.c. di N a 16° e 755,2 m.m. 

In cento parti: 


trovato Calcolato per 

I II lil IV V CioChoN,0 
CI 68,89 68,43 — — — 68,40 
Cc —- — 93,44 23,23 —. 23,12 
H — — 020 0,27 — 0,00 
N — — — — 5,39 5,39 
O — — — — — 3,08 
99,99 


La sostanza che descriviamo forma, se ottenuta per lento raf- 
freddamento della soluzione acetica , dei bellissimi prismi appiattiti 
incolori, d'uno splendore madreperlaceo , raggruppati ad uo centro. 

La determinazione cristallografica, che fu fatta pure dal Dottor 
Ruggero Panebianco diede i risultati seguenti : 


Sistema cristallino trimetrico 
«a:h:c= 2,20620:14:0,614196 
« Forme osservate : (100), (140), (101), (001). 
* Combinazioni osservate : (100) (410) (101); (100) (410) (001). 


« 100: 104 = 74°.50' 
« 100 : 1440 — 65°.37 





. 27 aS UTR 
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« I cristalli sono lamelle sottilissime paral- 
« lelamente a 100 e da tre o quattro volte più 
« lunghe nella direzione dell'asse c che in quella 
« dell’asse b. » | 

Essa fonde a 495°-197°; è poco solubile 
nell’acido acetico freddo e nell’alcoole, facilmente 
solubile nell’acido acetico hollente e nell’etere; in- 
solubile nell’ acqua. Scaldata al di sopra del suo 
punto di fusione, si volatilizza , scomponendosi 
parzialmente. 

Noi per ora non possiamo dir nulla sulla 
costituzione di questo corpo e resta riservato ad 
ulteriori ricerche lo stabilire il nesso che esiste fra esso e la pirocolla. 

L’ acido acetico che ha servito alla purificazione della sostanza 
descritta, contiene sempre, oltre ad un po’ di resina che si produce 
nella reazione, una sostanza che si forma per azione del pentaclo- 
ruro di fosforo sulla percloropirocolla, e della quale tratteremo più 
tardi. 

I due corpi che si ottengono per l’azione del pentacloruro di 
fosforo sulla pirocolla non si formano in quantità eguali: la quan- 
tita di percloropirocolla che si ottiene è circa tre volte maggiore 
di quella della sostanza CyCl,jN,0; se però si adopera meno pen- 
tacloruro di fosforo della quantità da noi sopra indicata e si scalda 
solamente a 180° circa, si forma meno percloropirocolla ed invece 
delle sostanze gialle, solubili nell’acido acetico glaciale e nell’ etere, 
fondenti sotto i 300° che crediamo essere probabilmente dei derivati 
meno clorurati della pirocolla (4). 





Azione della potassa caustica sulla percloropirocolla. 


La percloropirocolla non viene intaccata a freddo da una so- 
luzione di potassa caustica ; mantenendo però il liquido in ebolli- 
zione per qualche tempo si scioglie completamente. Per estrarre 
il nuovo corpo che con tal reazione sì forma, si acidifica, dopo com- 
pleto raffreddamento, la soluzione con acido solforico diluito e si ot- 
tiene un voluminoso precipitato bianco cristallino. Il liquido, sepa- 
rato per filtrazione , viene trattato pareéchie volle con etere ., per 


(1) E da notarsi però che non 6 possibile d'impedire che si formino 
delle tracce di queste sostanze , le quali rendono molto difficile la pu- 
rificazione completa della sostanza or descritta. 
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estrarre quella piccola parte di materia che rimase sciolta nell'acqua. 

La sostanza così ottenuta viene purificata sciogliendola nell’a- 
qua bollente , ove è facilmente solubile e chiarificando la soluzione 
con carbone animale. Per raffreddamento si separa quasi completa- 
mente, cristallizzata in forma di finissimi aghi, lunghi, raggruppati 
ad un centro, incolori e di splendore setaceo; essa è , come fu ri- 
cavato dalle analisi che seguono, 

l'acido « triclorocarbopirolico (G,CI,H,NO,), 
ch - si forma dalla percloropirocolla, secondo l'equazione seguente : 
C,C!l,N,O, + 2KOH = 2C,C!l,HN.COOK. 

L’acido triclorocarbopirolico cristallizza con una molecola d'acqua, 
che perde facilmente e completamente nel vuoto, e parzialmente se 
si tiene per lungo tempo in una atmosfera asciutta , perderdo .in 
tal niodo il suo splendore setaceo e trasformandosi in una massa 
bianca. Noi abbimo determinato l’acqua di cristallizzazione, tenendo 
la sostanza, seccata prima con cura fra carta asciugante, nel vuoto 
sino ad avere un peso costante. 

Gr..0,1872 di sostunza perdettero gr. 0,0445 di H,O. 

In 100 parti: 


trovalo calcolato per 
Gi 501 NO, TH; 0 
H,0 1,74 1,74 


Le analisi fatte colla sostanza seccatu nel vuoto diedero i se- 
guenti numeri : 

I. gr. 0,3810 di sostanza diedero gr. 0,8882 di CO, e gr. 0 0354 
di 8,0. 

IL gr. 0,2140 di sostanza diedero gr. 0,4296 di AgCi. 

III. gr. 0,2972 di sostanza diedero 18 c.c. di N a 26° e 760,75 m.m. 


trovato in 400 parti calcolato per 
| IL HI C,Cl,H,NO, 
G 27,86 — — 97,97 
H 1,48 — — 0,93. 
GI — 49,66 — 49,65 
N — . — 6,57 6,52 


L*acido triclorocarbopirolico è solubilissimo nell’alcole e nell’ e- 
tere, assai poco solubile nell’acqua fredda, ma molto in quella bol- 
lente; la sua soluzione acquosa, quando si riscalda, emana un odore 
particolare e st comporta coi diversi reattivi mel modo seguente : 
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L’acetato di piombo produce un precipitato bianco, solubile nel- 
l'eccesso del reagente. 

Il nitrato d’argento non manifesta alcuna reazione. 

Il cloruro ferrico produce un intenso coloramento rosso, ed in 
soluzione concentrata, un precipitato rosso bruno, 

Tl nuovo acido è stabilissimo all’ aria ed alla luce, come pure 
non si altera se viene scaldato a 100°. A 105° prende un colora» 
mento grigio, senza però diminuire di peso. Non è possibile deter- 
minare il suo punto di fusione , perchè scaldato sino a circa 150° 
si decompone violentemente. L'acido nitrico lo intacca anche a fredddo, 
scomponendolo con viva reazione. 

Sale ammonico. Si ottiene sciogliendo l'acido in un eccesso di 
ammoniaca e svaporando la soluzione nel vuoto sull’acido solforico; 
forma dei finissimi aghi incolori, solubili nell’ acqua. La sua solu- 
zione acquosa dà col nitrato d’ argento un precipitato bianco e si, 
comporta con gli altri realtivi come quella dell'acido. 

Sale barîtico. Si prepara questo sale trattando una soluzione 
bollente dell’acido nell’acqua con idrato barilico in eccesso, togliendo 
questo con acido carbonico e svaporando a b. m. sino a secchezza. 
Il sale ottenuto forma delle squamette colorate in rosso per par- 
ziale decomposizione. Si purifica sciogliendola in alcoole a 96° bol-. 
lente e chiarificando la soluzione con carbone animale. Svaporando 
a hagno maria , si oltengono delle squamette bianco lucenti, abba- 
stanza solubili in alcole e poco nell’acqua. 

Questo sale cristallizza con una molecola d’ acqua , che perde 
a 108°. 

Gr. 0,3486 di sostanza perdettero gr. 0,0114 di H,0. 

In 100 parti : 


trovato calcolato per 
2(C,C),HNO,).Ba,+-H,0 
H,0 3,27 3,09 
Gr. 0,3372 di sostanza seccata a 105° diedero gr. 0,1395 di 
BaSOQ,. 
In 400 parti. 
trovato calcolato per 
2(C,Cl,HNO,).Ba 
Ba 94.32 24,29 


Azione del pentacloruro di fosforo sulla percloropirocolla 


La pirocolla per azione del pentacloruro di fosforo perde come 
abbiamo or ora esposto , tutti gli atonii d’idrogeno trasformandosi 
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nelle dae sostanze clorurate già descritte. Credemmo necessario di 
vedere come si comportava la percloropirocolla , ripetendo questo 
trattamento. 

Due grammi di pereloropirocolla vennero riscaldati in tubi chiusi 
a 250° per cinque ore, con quattro grammi di pentacloruro di fo- 
sforo. Nell’ aprire i tubi non si notò sensibile pressione ed il con- 
tenuto dei medesimi era costituito da nn liquido, che si vide essere 
del tricloruro di fosforo, da una massa solida, formata da grossi cri- 
stalli bianchi di una nuova sostanza e da poca percloropirocolla ri- 
masta inalterata , la quale si ottiene in forma di squame di un 
certo spessore, ed intensamente colorate , che qualche volta hanno 
dimensioni sufficienti per essere determinate cristallograficamente ; 
i cristalli studiati dal Dr. Ruggero Panebianco sono stati appunto 
ottenuti con questo mezzo. Si separa il tricloruro di fosforo , dalla 
massa solida, per decantazione c si tratta il residuo con acqua. La 
massa cristallina viene posta su di un filtro e lavata con alcoole 
freddo, ove è pressocchè insolubile . per togliere così alcune tracce 
di materie resinose. 

Per separare la nuova sostanza dalla percloropirocolla, si tratta 
a freddo con etere nel quale facilmente si scioglie. Per lento sva- 
poramento della soluzione eterea si riottiene in grossi cristalli, che 
hanno apparenza di romboedri. Il liquido separato dalla massa so- 
lida, oltre a poca resina, contiene la stessa sostanza ,che ricavasi 
scacciando a bagno maria il tricloruro di fosforo, lavando con al- 
cole freddo e poscia trattando nel modo già detto. 

Per purificare questo corpo, si scioglie in acido acetico glaciale 
bollente, dal quale cristallizza per raffreddamento e si riprendono 
i cristalli con ctere. È però molto difficile di ottenere questa so- 
stanza perfettamente pura . seguendo la via già descritta ; per to- 
gliere le ullime tracce di materia resinosa , bisogna ricorrere alla 
subblimazione. Il nuovo composto subblima facilmente già a bassa 
temperatura in forma di lunghi e sottilissimi aghi. 

Le analisi fatte colla sostanza subblimata più volte e seccata 
nel vuoto, diedero numeri concordanti colla formola - « C,CI,NO 

I. gr. 0,2032 di sostanza diedero gr. 0,6055 di AgCl. 

Il. gr. 0,5636 di sostanza diedero gr. 0,3664 di CO, e gr. 0,0049 
di HO. 

IM. gr. 0,2364 di sostanza liedero 8,6 c.c. di N a 46° e 756,15m.m. 

In 400 parti. 
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trovalo calcolato 
I II HI 
CI 73,71 — -— 73,41 
C — 17,73 — 17,72 
H — 0,09 --- 0,00 
N — — 4,27 AAA 


Quantunque questo corpo subblimi con faciltà già ad una tem- 
peratura di circa cento gradi, pure non ci fu possibile di determi- 
nare il suo peso inolecolare mediante la densità di vapore; perchè 
tanto a pressione ordinaria quanto anche operando a pressione ri- 
dotta , la volatilizzazione non segue mai senza parziale scomposi- 
zione. La formola che noi diamo non è altro che l’espressione più 
semplice della composizione di questo corpo. 

Esso fonde, in tubi chiusi, 146-147°,5. Il su) vapore, come pure 
in minor grado la sostanza solida, ha un odore caratteristico simile 
a quello della canfora ed intacca I: mucose del naso e degli occhi, 
si scioglie facilmente nell'etere e nell'acido acetico elaciale bollente, 
poco in quello freddo e nell’alcole, punto nell'acqua. Per lento sva- 
poramento della sua soluzione eterea o per raffreddamento della 80- 
luzione in acido acetico glaciale si ottiene in cristalli ben formati, 
la di cui determinazione cristallografica ci venne gentilmente co- 
municata dal Dr. Ruggero Panebianco. 


Sistema cristallino: monoclino 


«a:b:c= 0,73505 : 1: 0,661914; 1= + X:+2Z = 102°.10'.50" 

« Forme osservate : (410) (004), (414). 

« Combinazioni osservate : (110) (004), id. con (111) vedi fig. 

« 410: 001 = 80°.8' misurati 4 spigoli. 

«110: 110 = 719,28 » 2 » 

« 001: 144 = 83°.27 » 2 > 

« I cristalli sono incolori. 

« Un piano di massima estinzione 
« fa sul piano di simmetria un angolo 
« di circa 6° con l’asse + a verso l'asse 
«tc. 
« Sulla base si vede un apice del- : 
« liperbole. 

« Doppia rifrazione negativa. 

« Disposizione inclinata p < v. » 

Dalla soluzione acelica ed eterea si 
yttengono sempre i cristalli con sei facce. I cristali segnati in fi- 
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gura , furono ottenuti per lenta evaporazione di quella parte della 
sostanza che restò sciolta nel tricloruro di fosforo. 

Per ora non c'è possibile di stabilire la natura chimica della 
sostanza in questione. Un fatto però che sembra degno di speciale 
menzione e che ci fa supporre che questo corpo abbia costituzione 
affatto diversa della sostanza dai cui deriva, è il suo comportamento 
colla potassa caustica. Diversamente da tutti i derivati della pirocolla 
questo composto , bollendolu con una soluzione acquosa di potassa 
caustica, svolge abbondante quantità di ammoniaca, trasformandosi 
in un acido oltremodo deliquescente. Speriamo di potere fra breve 
mettere in chiaro questa reazione. 


Azione dell'acido nitrico sulla pirocolla 


La pirucolla si scioglie nell’acido nitrico ordinario a freddo; trat- 
tandola con acido nitrico fumante si ha una viva reazione con svi- 
luppo di vapori nitrosi e riscaldamento del liquido. Per rallentare l’a- 
zione si introduce la pirocolla, in piccole porzioni, in un eccesso di 
acido nitrico fumante freddo e si scalda poi a bagno maria, fino a 


che non si nota più sensibile sviluppo di vapori nitrosi. Versando 
il tutto in molt’acqua si ha un precipitato giallo aranciato che co- 
stituisce il nitrocomposto. 

Per purificare il nuovo corpo , si scioglie in acido acetico gla- 
ciale hollente e si chiarifica la soluzione con carbone animale. Col 
rafireddamento si ottengono delle pagliette gialle, che seccate a 140° 
vennero analizzate. | risultati dell’ analisi conducono alla formola 
di una 

Dinitropirocolla (C,H,(NO,),N,O, | 

I. gr. 0.2258 di sostanza diedero gr. 0,3581 di CO, e gr.0,0396 
di H,O. 

If. gr. 0,1278 di sostanza diedero 25 cc. di N a 21° e 760 m.m. 

In 400 parti. | 


trovato calcolato 
I Il 
G 48,25 — 43,47 
H 1,92 — 1,48 
N — 20,50 20,29 


La dinitropirocolla forma dei piccoti cristalli intensamente co- 
lorati in giallo, che sotto il microscopio hanno l’apparenza di corti 
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prismi o di piccole lamelle. Essa è pochissimo solubile nell’ etere e 
nell’alcole, tanto freddo che bollente ed abbastanza facilmente solu- 
bile nell’ acido acetico glaciale bollente. Scaldato su di una lamina 
di platino brucia con leggiera deflagrazione e lascia un’ aureola di 
carbone. Non fu possibile di determinare il suo punto di fusione, 
perchè incomincia a decomporsi prima di fondere emettendo vapori 
rossi. 


Azione della polassa caustica salla dinilropirocolla 


La dinitropirocolla si scioglie facilmente a freddo nella potassa 
acquosa formando un liquido intensamente colorato in giallo aran- 
ciato il quale si fa bollire sino a che non precipita più quando viene 
acidificato. Dopo completo raffreddamento si tratta con acido solfo- 
rico diluito, ottenendo in tal modo uno scoloramento del liquido e 
si agita parecchie volte con etere. L’ estratto etereo è una massa 
gialla cristallina, che si purifica sciogliendola nell'acqua bollente, trat- 
tando con carbone animale e svaporando la soluzione acquosa nel 
vuoto sull’acido solforico. 

Il nuovo corpo ottenuto in tal modo è un 


acido mononitrocarbopirolico 


Esso forma dei finissimi aghi microscopici aggruppati ed ha in 
massa un colore lievemente giallo, con splendore setaceo. Cristallizza 
con una molecola d’acqua, che perde completamente stando per lungo 
tempo nel vuoto sull'acido solforico , perdendo nel tempo istesso il 
suo splendore e trasformandosi in una massa quasi bianca. 

Una determinazione d’acqua fatta colla sostanza, seccata prima 
sull’ acido solforico e tenuta poi nel vuoto, fino ad avere un peso 
costante, diede i seguenti risultati: 

Gr. 0,6052 di materia perdettero gr. 0,1630 di H, 0. 

In 400 parti. 


trovato calcolato per 
C,H,N,O,+H,0 
H,0 10,15 40,34 


La analisi della sostanza priva d'acqua conducono alla formola 
C,H,N,0,. 

I. gr. 0,2792 di materia diedero gr. 0,3965 di CO, e gr.0,0682 
di HO. 
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II. gr. 0,1938 di sostanza diedero 29,6 c.c. di N a 15°,5 e 767 m.m. 
In 100 parti: 


trovato calcolato 
I Il 
C. 88,78 — 38,46 
H 2,74 — 2,57 
N — 18,00 47,95 


L’ acido mononitroxcarbopirolico è assai solubile nell’ etere e 
nell’acqua tanto fredda che calda; si scioglie pure nell’ alcole. Esso 
fonde a 144-146° in un liquido giallo. La sua soluzione acquosa da 
con l’acetato di piombo um precipitato giallo solubile nell’eccesso di 
reattivo; il clororo ferrico vi produce pure un precipitato giallo. Il 
nitrato d’argento non dà sensibile reazione. 

L’ acido libero e molto più ancora i suoi sali deflagrano viva- 
mente se vengono scaldati su di una lamina di platino , lasciando 
un’ aureola di carbone. I sali dell’ acido nitroacarbopirolico sono 
tutti più o meno colorati in giallo. 

Sale ammonico [C,H,(NO,)NCOONH,]. Si ottiene questo sale 
sciogliendo l'acido in un eccesso di ammoniaca e lasciando evapo- 
rare la soluzione, colorata intensamente in giallo , lentamente sul- 
l'acido solforico. Forma dei prismi appiattiti o delle larghe squame 
d’ un colore giallo sbiadito, che sono abbastanza facilmente solubili 
nell'acqua fredda. 

Le analisi fatte con la sostanza seccata nel vuoto sull’acido sol- 
forico corrispondono alla formola CyH,N,0,. 

I. gr. 0,3138 di sostanza diedero gr, 0,3941 di CO, e gr. 0,1182 
di H,0. 

II. gr. 0,4487 di sostanza diedero 80,2 c.c. di N misurati a 12° 
e 767 m.m. 


In 400 parti. 
trovato calcolato 
I II 

C 34,34 — 34,68 
H 419 — 4,08 
N — 24,34 24,97 
O — — 36,99 

99.99 


La soluzione acquosa del sale ammonico dà col nitrato argen- 
6 
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tico un precipitato voluminoso d’ un colore giallo aranciato, quasi 
insolubile nell’acqua e solubile nell’ammoniaca. 

Sale baritico. Si ottiene un sale baritico trattando la soluzione 
dell'acido con un eccesso d’ acqua di barite. Per evaporazione del 
liquido, liberato dall’eccesso di barite coll’acido carbonico, si otten- 
gono delle squamette d'un colore giallo aranciato , poco solubili 
nell'acqua fredda. 

L’acido mononitroacarbopirolico si forma dalla dinitropirocolla 
secondo l'equazione seguente : 

CoH ,(NO,),N, O, + 2KOH = 2C,H, NO, NCOOK 

La dinitropirocolla deve contenere i due residui nitrici simme- 
tricamente disposti nei due nuclei pirolici perché si trasforma colla po- 
tassa caustica in un solo acido bromonitrocarbopirolico. 

Dalle esperienze descritte risulta che i derivati del pirolo , se 
non vengono distrutti dall'azione dell'acido nitrico, facilmente si tra- 
sformano in nitro composti, imitando così il hen noto comportamento 
delle sostanze aromatiche. Noi speriamo perciò di potere con uguale 
facilità ottenere gli amido derivati corrispondenti e trasformarli in 
composti diazoici. 

Roma, Istituto Chimico. 


Gli studi di GIOVANNI BIZIO sul glicegeno; 


da lui difesi contro il Krukenberg ed il Bernard. 


Il favore incontrato dai ripetuti miei lavori sopra il glicogeno 
mi dimostrò come non fossero affatto privi di quell’ interesse e di 
quella fiducia, cui essi aspiravano. E con piacere che approfitto anzi 
di questa occasione per rendere pubbliche grazie all'illustre nostro 
Moleschott, che accordò l'autorevole sua sanzione alle mie ultime 
ricerche sopra tale argomento (4), volendole tradotte in lingua te- 
desca ed inserite nel reputato suo periodico, edito in Giessen col 
titolo" Untersuchungen zur Naturlehre des Menschen und der Thiere, 
confortando così, :on un nuovo incoraggiamento, que’ miei studi. 

Eppure mi veggo oggi costretto a prendere la penna in loro 
difesa, onde combattere una censura che, per quanto manifestamente 


(1) Nuove indagini sopra il glicogeno negii animali invertebrati. 
Febbrajo 1781 (Atti del R. Istituto veneto ecc.). 
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infondata, non saprei abbandonare all’incurante silenzio che forse 
meriterebbe. 

E, prima d’ ogni altra cosa, devo, in via di semplice schiari- 
mento, ricordare come nel luglio dell’anno 1875 :1 dott. Chittenden 
pubblicasse un suo lavoro sopra il glicogeno e la glicocolla nel tes- 
suto muscolare del Pecien irradians (1), informato in gran parte 
sulle traccie di quello che, col titolo ulleriori ricerche sopra il gli- 
cogeno, io comunicava a questo Istituto nell’adunanza del 20 agosto 
1866 (2). Egli pure assoggettò infatti ad analisi il glicogeno dopo 
averlo condotto a varii gradi di disseccamento, colla differenza tut- 
tavia che da quello asciugato ai 140° ebbe la formola C,H,)0,. da 
me invece ottenuta col solo asciugamento a 100°, non che con quello 
nel vuoto sopra l’acido solforico. L'azione dell’aria secca e quella 
dello scaldamento a 100° portò invece il Chittenden (parlando sem- 
pre del glicogeno estratto dal Pecten irradians) ai dati della formola 
C.H,,0, ; mentre, sotto queste stesse condizioni di asciugamento, il 
glicogeno di un fegato di bue, da lui assoggettato, in via di raffronto, 
all'analisi, gli somministrò risultati rispondenti alla formola C,,H,,0,,, 
o meglio C,H +-H,0, ch’ è precisamente quella alla quale io fui 
condotto da una serie di cifre concordantissime, somministratemi 
dal glicogeno dei molluschi, asciugato a mezzo della sola aria secca. 

Sostanzialmente l’accordo non manca fra i dati del Chittenden 
ed i mie; giacchè, come formola prima, egli pure termina con am- 
mettere C,H,,0,, che io stesso ebbi direttamente dal primo calcolo, 
in tutta armonia col Kekulé, ed in opposizione al Pelouze, che la 
fissava in C,H,,0,, ed al Lochuer, che la portava a C,H,,0,. 

Senonché le mie ricerche mi spinsero più in là, mi fecero co- 
noscere, cioè, che il gruppo (C,H,,0,)" doveva pel glicogeno razio- 
nalmente raddoppiarsi: donde la formola definitiva C,,H,,0,, da me 
statuita, prescindendo dai gradi d’idratazione, di cui quel composto 
sì dimostrò capace. 

Parlando. di queste indagini del Chittenden in relazione colle 
mie, io non ho qui che lo scopo di una informazione; ma costretto 
come fui ad accennarle, credo pur utile il soggiungere che , ancora 
adesso, non potrei che ripetere quanto io affermava già, in proposito 
nel precitato mio lavoro dell’anno 1866. 

« Se noi poniamo a riscontro (io diceva allora) le prime 


(2) Atti del R. Istitoto veneto, serie III, tom. XI, pag. 1283, e tom. 
AIL §pag. 177. 


Ad 


cifre, avute dal glicogeno disseccato così a 100° come nel vuoto, 
colle ultime date dal medesimo puramente asciugato nell'aria secca, 
vediamo che alla formola C,H,,0;, alla quale condurrebbero le. 
prime, dovrebbesi aggiungere, per le seconde, 44, molecola di acqua, 
e ciò non potendo sussistere, ne viene di necessaria conseguenza 
che abbiasi a raddoppiare la formola, ad ammettere cioè: 
Cg gg Qso tH, 0. 

« Nel dovere in tal maniera adottare C,,H,,0,, quale formola del 
glicogeno anidro io non sono arrivato che a quel medesimo ter- 
mine, cui giunsero già i chimici per altre vie rispetto al peso 
molecolare di più carboni idrati appartenenti alla sopranotata for- 
mola €,H,,0;, pei quali si ritiene ormai raddoppiata, ed in alcuni 
casi anche triplicata. La destrina stessa, colla quale il glicegeno 
presenta tanta analogia, sarebhe nel numero di quelli, ed ognuno 
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C,H 
conosce le ricerche del Musculus dalle quali dedurrebbe Coli Or 
Hy 
medesima. Il raddoppiamento adunque della formola, fin ora gene- 
ralmente ammessa per il glicogeno, trovasi in piena armonia cogli 
stessi argomenti qui accennati. » 

Il Chittenden non ommise inoltre di esaminare quello stesso 
composto, ch’ io avea ottenuto dalla precipitazione del glicogeno col- 
l’acetato di piombo. L'analisi però del medesimo disseccato a 100°, 
e ripetutameute da luì preparato, gli somministrò cifre che variarono, 
nella quantità del piombo, dal 48,34 al 53,63, e perfino al 61,99 
quando si fece a indagare quello avuto dal glicogeno del fegato di 
bue: ond’ ebbe egli a conchiudere che la composizione del. medesimo 
non sia costante, nè io ardirei negarlo, mancandomi pruove in con- 
trario. Osservo soltanto che, col semplice scaldamento a 100° impie- 
gato dal Chittenden , io non raggiunsi la totale secchezza di quel 
composto, che mi bisognò spingere a temperatura più alta, avendone 
ancora una perdita in peso del 3.40 per cento. 

Da questo breve cenno si vede pertanto, come io dovessi essere 
soddisfatto nell’incontrare, dopo nove anni, questo lavoro sul Pecten 
irradiang modellarsi in parte sulle orme del mio; tanto più che 
l’autore, nel chiuderlo, soggiunge che soltanto dopo averlo ultimato 
veniva a conoscere che il Bizio aveva già scoperto il glicogeno is 
alcuni animali invertebrati, trovandone, fra i molluschi, quantità 
rilevante nell’ostrica (1) 


(1) Ann, der Chemie citati, pag. 272. 
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Ma a qual pro questa specificata informazione intorno alle spe- 
rienze del Chittenden, poste in raffronto colle mie? Il brano se- 
guente, tolto da un lavoro del dott. Krukenberg sopra i tessuti con- 
trattili (1), ne renderà chiara la ragione. 
Venendo egli a parlare del glicogeno nei molluschi, ecco quale 
sia la sua sentenza in mio riguardo: 

» Mentre io dubito assai che la materia separata dal Bizio in 
varii acefali, precipitandone la decozione acquosa con alcole, sia 
glicogeno; Ja sua esistenza fu invece pienamente dimostrata nei 
muscoli adduttori del Pecten irradians, mediante il bel lavoro del 
Chittenden sopra questo argomento. » 

Ed appresso in una nota alla stessa pagina, rincara la dose 
colle seguenti affermazioni: 

» Nelle menzionate comunicazioni del Bizio trovo mancante 
eziandio qualsiasi additamento intorno al modo, con cui il sup- 
posto suo glicogeno si comporti in presenza dell’iodio e della dia- 
stasia. Il suo glicogeno, dietro i caratteri da lui indicati, non dif- 
ferisce punto dalla sostanza albuminoide, ehe ìl Forster ed io se- 
parammo, collo stesso processo, dai molluschi, e che sperimental- 
mente dimostrai affatto priva di materie glicogeniche. Anche il 
Chittenden trovò che le proprietà fisiche , attribuite dal Bizio al 
suo glicogeno, spettano agli albuminoidi. » 

Corbezzoli! lo scambiare un idrato di carbonio in un albumi- 
noide non sarebbe poca cosa. Ma il Krukenberg a quali fonti attinse 
mai cotali peregrine notizie ? Non parto del Chittenden, giacchè, 
nel precitato suo lavoro, egli attesta anzi la mia preminenza in quel 
campo di ricerche, nè a me accadde d’incontrare questa sua dichia- 
razione , colla quale sconfessi implicitamente le prime sue impres- 
sioni. Ad ogni modo le proprietà fisiche del mio glicogeno corri- 
spondono perfettamente a quelle registrate dal Chittenden; e, ben 
prù che le proprietà fisiche, furono i caratteri chimici quelli che me 
ne comprovarono solennemente la natura; tanto che, quand’ anche 
avessi impiegato il processo erroneamente attribuitomi dal Kruken- 
berg, avrei sempre incontrato la ben fortunata sorte di ottenerne 
purissimo glicogeno. 

Senonchè la cosa è molto diversa, e bastava soltanto ch’egli 
leggesse nei resoconti dell’ Accademia delle scienze di Francia, da 
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(1) « Vergleichend-physiologische Beitrage zur Chemie der contrac- 
tilen Gewebe ». (Unters. a. d. physiol. Inst. d. Unio. Heidelberg. Bd. II, 
S. 199-220). 
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lui stesso citati, il mio lavoro sull’ esistenza del glicogeno negli ant- 
mali invertebrati, per iscorgere quanto differente sia stato il pro- 
cesso da me tenuto, in confronto di quello da lui si francamente 
asserito. Eccolo qui riprodotto, tanto a sua istruzione, come a mia 
discolpa. 

« Tagliuzzati minutamente i corpi del mollusco, ti collocava nel- 
» l’acqua frdda, che scaldava lentamente sino alla bollitura, e che 
» manteneva a questo punto per oltre un’ora. Feltrato indi il liquido 
» e spremuta la massa, assoggettava quest’ ultima a nuova ebulli- 
» zione, che ripeteva una terza volta quando il caso lo richiedesse. 
» Riuniti i liquidi delle singole bolliture, li. trattava con alcole sino. 
» a che cessasse di originarsi un precipitato. Raccolto questo sopra 
» un feltro, e lavato con alcole, lo scioglieva in acido acetico fortis- 
» simo, ed abbandonava questa soluzione ad un lungo riposo sino 
» a che avesse sedimentato la posatura insolubile che va sempre a 
» formarsi. Mediante decantazione separava il liquido soprastante, 
» e lavava il sedimento con acido acetico, decantando poi o fel- 
» trando il nuovo liquido secondo la specialità delle circostanze. La 
» Soluzione acetica io precipitava di nuovo coll’alcole; la materia 
» precipitata ridiscioglieva in altra quantità dello stesso acido, per 
» tornare poi a separarla come prima; e continuava a ripetere la 
» Soluzione e la consccutiva precipitazione, sino a tanto che otte- 
» neva la sostanza scevra da corpi inorganici, e particolarmente 
» dalla magnesia che abbondante |’ accompagna. L’ ultimo precipitato, 
» per tal modo conseguito, io fradtava con acido acetico glaciale per 
togliervi quella sostanza albuminoide che ancora potesse trovar- 
visi unita, e lo scioglieva appresso nell’acqua, per liberarto più 
facilmente dall'acido del auale era imbevuto. Precipitava finalmente 
con nuovo alcole la sostanza amilacea dalla soluzioue acquosa; e, 
lavata prima con alcole e indi con etere, la seccava alla temperie 
» di 100°. a 

A tale esposizione credo inutile aggiungere osservazioni. Non 
mi resta propriamente che ripetere al dott. Krukenberg l'invito di 
leggere i miei lavori, giacchè vi avrebbe trovato anche quegli ad- 
ditamenti intorno all’azione dell’iodio e della diastasia sul mio gli- 
cogeno da lui invocati e dichiarati mancanti. Egli v’incontrerebbe 
infatti le seguenti indicazioni... l'acido solforico allungato e la 
diastasia lo tramutano in zucchero ; e più innanzi : Piodio lo colora 
in rosso cupo, che veduto per trasparenza în tstrato soltile. è rosso- 
ranciato. Questa tiuta mi era nitidamente manifestata, esponendo 
la sostanza umettata con acqua alla lenta azione del vapore del- 
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Piodio. In tale reazione non ebbi mai a vedere alcun indizio del- 
Pazzurro e del violetto da altri talvolta notato. È tulli ben sanno 
ormai ehe il glicogeno , sotto l’azione dell'iodio , si tinge in rosso 
cupo, o rosso marrone, 0 vinoso come piacque a taluni chiamarlo; 
e non gia nello speciale azzurro dell’ amido. 

Io spero ch’ egli ne sarà adesso interamente soddisfatto, ed ogni 
dubbio sarà svanito dall’animo suo. E si che, indipendentemente 
da qualunque fiducia in mio riguardo, dovevano rassicurarle le stesse 
posteriori dilacidazioni del Bernard, il quale trattò ampiamente que- 
sto argomento nel suo corso di fisiologia generale al Museo di storia 
naturale. Nella quinta lezione. infatti, dedicata alle glicogenesi negli 
animali invertebrati, entra nella questione partendo a dirittura dai 
molluschi. 

« J’ ai fait, egli dice, un gran nombre d’ experiences sur les 
» mollusques, et constatè, chez tous, la matière glycogéne en pro- 
» portions considerables . . . . les huitres, dites huîtres grasses, ren- 
» ferment une quantità énerme, non pas de graisse proprement 
» dite, mais de matière glycogéne » (1); che è veramente il fatto 
da me sino dall’anno 1866, in cui determinai perfino la quantità 
sesoluta del glicogeno in alcuni molluschi, compresa Postrica; e preci- 
samente quando il Bernard non aveva ancora mosso verbo sopra 
questo soggetto. 

Jo non pretendo che, venuti i fatti nel dominio della scienza, 
si debbano continuamente citare i nomi dci singoli autori ; ma ogn- 
uno può bensi pretendere che il frutto delle sue fatiche non gli sia 
usurpato. Ed in allora quel j° ai fait del Bernard è tutta proprietà 
mia, e da lui non potuta ignorare, quale delegato che fu dall’ Acca- 
demia delle scienze di Francia, a formar parte assieme al Coste ed | 
al Milne Edwards, della Commissione alla quale si rimisero quelle 
prime mie ricerche (2). È questo per me un diritto di priorità che, 
toccando tale argomento, domandava troppo giustamente di essere 
rilevato. 

In quanto poi al dott. Krukenberg, che dalle stesse lezioni del 
Bernard poteva dunque ricevere lume intorno al grossolano errore 
affibbiatomi, credo superfluo l’occuparmene da vantaggio, e ritengo 
ne avrà almeno tratto l'utile ammaestramento di guardarsi in av- 
venire da giudizii cosi avventati. 

Novembre 1881. 


(1) Lecons sur les phénoménes de la vie etc. Paris, 1879. T. 11, pag. 
107-108. 


(2) Compt. rend. Tom. LXII, pag. 678. 
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Sugli acidi timolattici ; 


di S. SCICHILONE. 


È noto che gli acidi clorosostituiti della serie grassa, si combi- 
nano direttamente con i fenoli , eliminando acido cloridrico e for- 
mando degli acidi, nei quali il gruppo fenolico prende il posto già 
occupato dal cloro nell'acido grasso. 

Così p. es. l'acido cloracetico e il fenol reagiscono secondo | equa- 
zione seguente: 

HOHE fo = HCI + 04,0 — 
) = HCl H,0 -— 
GHyOH+ boou + UH; i 
COOH 


Fondandosi su questa reazione, scoperta da Heintz (4), Fritzsche 
preparò l’acido ossifenilacetico o fenolglicolico per l’azione del fenato 
sodico sul cloracetato sodico (2); Giacosa (3) per l’azione dell’ acido 
cloracetico sul pirogallolo preparò l'acido pirogallotriglicolico : 


_.-0--CH,--CQOH 
C,H ,—-0-- -CH, COOH 
~<O-- -CH,- -COOH 
L. Sarbach (4) preparò l’acido ossifenilpropionico (x) 
CH 
C,H,0-~ CH, 
COOH 
l'acido ossieugenilacetico 
_.-C3H, 
C 4H,--OCH, 
~<O-- .-CH,--COOH , 
l'acido diossiorcildiacetico 
_-CH, 
C,H -0--CH,--C00H 
“-0--CH,---C00H 


(1) Pogg. Ann. 109, 470. 

(2) Journal fir pr. Chem. (2) 10; 34; 26, 267. 
(3) Journal f. pr. Ch. (2) 19, 396. 

(4) Journal f. pr. Ch. 21, 151. 
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e uno degli acili timolglicolici (del timol naturale) 
CH 


e 3th? 
Hi-—CH | 
Si 0 CH,---COOH ; 

Spica (1) ebbe contemporaneamente a Saarbach tutti e due gli a- 
cidi timolglicolici; Mazzara (2) finalmente ottenne gli acidi benzilossife» 
nilacetico e parametilbensilossifenilacetico. 

lo ho intrapreso lo studio dell’azione degli acidi clorosostituiti 
della serie grassa su diversi fenoli ed espongono per ora i risultati 
avuti col timol naturale e quello sintetico nella reazione coll’ acido 
e@-cloropropionico. 

Questo acido fu preparato col metodo di I. Y. Buchanan (3) 
cioè per l’ azione dell’ acqua sul cloruro di lattile, ottenuto questo 
nella reazione del pereloruro di fosforo sul lattato di calcio. 


Timol sintetico 


Furono mescolati gr. 80 di acido cloropropionico con altrettanto 
timolsintetico e, scaldato per pochi minuti il miscuglio a bagno ma- 
ria, si versarono in esso, a poco a poco, gr. 200 di soluzione di po- 
tassa al 50 %. 

Dapprima il miscuglio dei tre liquidi si presentò omogeneo, ma 
poi si divise in due strati. 

Versata tutta Ja potassa si lasciò digerire per due ore a bagno 
maria, agitando spesso; dopo raffreddamento, si allungò con acqua, 
e tutto il liquido divenne omogeneo. 

Acidificai con acido cloridrico e neutralizzai successivamente 
con carbonato «ammonico: il timol rimasto inalterato si precipitò e 
venne separato dal rimanente liquido mediante ripetute agitazioni 
con etere, Dal liquido venne, per azione dell’ acido idroclorico: pre- 
cipitato l’acido timolattico allo stato di olio leggiero, che si rapprese, 
dopo poco tempo, iu una massa di aghi bellissimi, trasparenti, ag- 
gruppati a mamelloni. 

Non sono riuscito a cristallizzare questo acido dagli ordinarii 
solventi, ma ho potuto ottenerlo perfettamente puro, per precipita- 
zione, dal sale potassico. 

L'acido timolattico è incoloro , di sapore amarognolo non dis- 


(1) Gazzetta chimica Ital. vol, X, 340. 
(2) Gazz. Ch It. vol. XI, 436. 
(3) Annàlen der Chem. und Pharm. CXLVIII, 163. 
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gustoso, cristallizzato in prismi, solubile molto nell’alcole, nell’etere, 
nel cloroformio; fonde a 74° C. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 

I. gr. 0,3248 di sostanza disseccata nel vuoto sull’ acido Solfo- 
rico, diedero gr. 0,8294 di CO, e gr. 0,2405 di H,O. 
II. gr. 0,2443 di sostanza diedero gr. 0,6218 di CO, e gr. 0,1785 


di H,0. 
Ossia in rapporti centesimati: 
I IL 
Carbonio 70,26 70,22 
Idrogeno 8,80 8,24 
La teoria per la formola : 
C,H, 
C,H,- -C 
“~0--CH--COOH 
Oo dus 
richiede 


Carbonio 70,27 
Idrogeno 8,10 


Timot naturale 


Col timol naturale, seguendo il medesimo processo, fu ottenuto 
l’altro acido timollattico. 

Sciolsi a b. m. 20 gr. di timol in altrettanto acido «-cloro- 
propionico e al miscuglio aggiunsi, a poco a poco, gr. 150 di solu- 
zione di potassa al 50 %. Notai anche qui che il liquido dapprima 
omogeneo si divideva in due strati, per ridivenire omogeneo dopo ag- 
giunzione di acqua, aggiunzione fatta in seguito a lunga digestione 
a b. m.e successivo raffreddamento. 

Il liquido omogeneo così ottenuto , acidificato con acido clori- 
drico è neutrallizzato con carbonato ammonico, deposilava del timo] 
che si separava per filtrazione. 

Non trascurai di trattare il filtrato con. etere onde levare tutte 
il timol rimasto inalterato, al quale si fece subire un. secondo. trate 
tamento. con. acido cloropropionico. 7 

Il liquido per azione dell’acido cloridrico, fornì un i olio leggiero 
che si rapprese quasi subito in una massa di aghi trasparenti ed 
incolori. Era l’acido timolattico che venne e puriticato , per precipi- 
tazione, dal sale potassico. 


Bi 


L’acido timolattico fonde a 48°. 

Disseccato nel vuoto, diede all’analisi i risultati seguenti : 

Gr. 0,3356 di sostanza fornirono gr. 0,8626 di CO, e gr. 0,2517 
di H,0. . 

Cioè in 4100 parti. 

Carbonio 70,09 
Idrogeno 8,83 
La teoria per l'acido timollattico richiede : 
Carbonio 70,27 
Idrogeno 8,10 

Preparai di questo acido il sale baritico mediante trattamento: 
con acqua di barite. Svaporata la soluzione a secco si ottiene il sale 
allo stato di polvere bianca solubilissima, che non ho potuto cristal- 
lizzare. 

Il sale di argento fu ottenuto sciogliendo l’acido in ammoniaca 
diluita e precipitando con soluzione di nitrato di argento. E una 
polvere bianchissima, non cristallina, contenente il 82,70 % di ar- 
gento. La teoria richiede 32,82 %,. 

Palermo, Laboratorio Chimico della R. Università. 


Sopra una lignite ed alcuni scisti bitaminiferi 
di Giffoni Valle e Piana, Provincia di Salerno; 


ricerche chimiche di L. RICCIARDI 


titan 


41 combustibile fossile che si rinviene nei dinterni di Giffoni 
Valle e Piana, era più conosciuto nel secolo scorso che ai tempi 
mostri, tanto è vero che gli scrittori che attualmente si occupano 

della geologia del nostro paese non ne fanno menzione. (1). . . 
‘Io dirò succintamente del combustibile e degli seisti calcarei ma- 
gnesiaci bituminiferi, perchè il mio obbiettivo è quello di .occupar- 
mene dal punto di vista chimico, dare cioè la composizione cente- 
simale degli scisti, ed il potere calorifico della lignite la quale potrebbe 
utilmente essere adoperata dalle diverse fabbriche del Salernitano. 
, Se però v'è qualcuno che vuol approfondire le sue idee su tale pro- 


(1) Omboni—Geologia dell'Italia, p. 348—Milano 1869—Pariando della 
Valle di Giffoni, si limita a dire: « esistono pure degli scisti e dei cal» 
carei neri con pesci fossili. » 


— 
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posito, può consultare con molto profitto le dotte memorie presen- 
tate dal compianto Prof. Orazio Costa alla Reale Accademia di Scienze 
di Napoli nella seduta del 4 dicembre 1858, e l’altra presentata al 
Regio Istituto d’Incoraggiamento il 4 febbraio 1864. 

Il Prof. Costa nelle sue memorie espone con molta dottrina le 
sue vedute geologiche su quelle contrade e si occupa diffusamente 
di alcune scoperte di pesci fossili da lui fatte. Egli non solo parla 
di alcuni strati di lignite già descritti fin dallo scorso secolo, ma si 
occupa eziandio di un altro deposito di carbon fossile da lui sco- 
perto nella valle del Cerasuole che si trova al fianco del Monte Pet- 
tine e che lui descrisse come deposito di Litantrace. Ho fatto tutte 
le premure possibili per avere dei campioni del deposito di combu- 
stibile fossile scoperto dal Gosta , tanto più per avere agio di stu- 
diarlo dal lato chimico , e poter confermare quanto il Costa asserì, 
perchè in generale si ammette dalla pluralità dei nostri geologi che 
in Italia non si rinviene vero litantrace, ma disgraziatamente non 
mi è riuscito procurarmene. Mi rivolsi pure al Sindaco di Giffoni, 
perchè si compiacesse farmene spedire dei campioni, ma oramai es- 
sendo passato molto tempo ho deposto il pensiero di riceverli. 

Con la presente memoria mi occupo di un campione di lignite 
colà raccolto dal prof. Costa, e gentilmente favoritomi dall’ Egregio 
Cav. F. Napoli, Presidente della R. Società Economica di Salerno, 
come pure colgo questa occasione per rendere sentiti ringraziamenti 
alla squisita cortesia del prof. Guiscardi , il quale mi favorì dalla 
sua collezione due campioni di scisti bituminiferi, che uniti alla li- 
gnite formano oggetto delle mie ricerche. 

La lignite che si rinviene stratificata tra quelle rocce calcaree 
magnesifere che formano il monte Pettine poco lontano da Giffoni, 
è compatta di color nero, lucente in alcuni punti, a frattura con- 
coide, ricchissima di bitume; infatti bruciandola sì rigonfia per circa 
6 o 7 volte il suo volume, ed il gaz che si ‘sprigiona forma una 
fiamma lunga molto fuliginosa; bastà bruciarne una piccola quanti- 
tità perchè dopo pochi istanti |’ ambiente in cui si è eseguita la 
combustione sia pieno di fiocchi di nero fumo. 

La grande quantità di sostanze bituminose contenute nella li- 
gnite, io credo debba attribuirsi per la massima parte alla decom- 
posizione delle sostanze organiche animali. Sprigionati 1 gaz e le 
sostanze bituminose, resta la massa rigonfiata (coke) nera, lucida, 
chè brucia a contatto dell’aria finchè non si sia consumato tutto il 
carbonio fisso lasciando in ultimo le ceneri biancastre. 
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Composizione centesimale della lignite 


Acqua a + 115°. . . 1,16 
Sostanze volatili . , . 55,45 
Carbonio fisso . . | . 40,55 
Ceneri e CO, . . ; 32,84 

400,00 


Piombo ridotto col metodo Berthier grammi 48,54. 

corrispondente a calorie 4899. 

Densità presa col picnometro a + 16° C = 1,25. 
Composizione complessiva 


CO, iu 1,28 


Ph,O, ; . . . . 1,03 
SO, . . ; . | 9,30 
CI. . . . . . tracce 
Fe,0,7-Al,0, . . . 2,02 
Cao. ws . . 7,08 
MgO . A . 4,42 
Alcali . . . . . tracee 
Parte. insolubile nell’HNO, . 2,04 


Acqua, sost. volatili e carbonio fisso 67,16 per differ. 


eed 


100,00 


Dei due campioni di scisti calcarei-magnesiferi-biluminosi, uno 
contiene una maggiore quantità di bitume e lo designerò con la 
lettera A mentre l’altro che ne contiene meno sarà indicato con la 
lettera B. 

Scisto A. 


Questo scisto consta di tanti sottili strali disposti orizontalmente: 
percoszo in questo senso si Bloglia emettendo un penetrante odore 
di bitumo.- | 

‘È compatto c duro, di color nero; calcinato, il bitume. che si 
svincola brucia con fiamma chiara non fuliginosa, mentre lascia una 
grande quantità di ceneri bianchissime. 


54 


Composizione centesimale 


Acqua a + 115° C_. | 0,31 
Sostanze volatili : ; . 8,84 
Carbonio fisso . | . . 5,13 
Ceneri e CO, . . 7. 85,72 

100,00 


Densità presa col picnometro a + 17° C = 2,85. 
Composizione complessiva dello scisto A. 


CO,- . .« ... 34,40 
PhO, . ee 1,69 
SQ... ee 2,75 
0 
Fe,Q,tAlO,; . . . . 4,74 
CAO... 0.0.0. 26,95 
MgO ov 17,28 
Alli o. ww . tracce 
Parte insolubile nell’HNO, . 1,26 
Bitume e sostan. volatili per differ. 14,28 


| a eel 


100,00 


Scisto B 


Lo seisto B come l’altro è stratificato e si sfoglia facilmente per- 
cotendolo, con leggiera emissione di odore bituminoso. Esso pure 
è compatto, duro, di colur nero. Per la calcinazione subisce una leg- 
giera perdita di sostanze volatili che bruciano difficilmente, mentre 
si sente benissimo l’odore bituminoso. Le ceneri che laseia sono 
diseretamente bianche. 


Densità presa col picnometro a + 17° C = 2,62. 


5b 
Composizione complessiva dello scisto B. 


CO, . i : 40,07 
Ph,0, . ‘ I ; 0,46 
SO, . | i : 1,04 
Cloro ‘ i ‘ : tracce 
Fe,0, + Al,O, . . 0,89 
CaO . R : : 29,26 
MgO . a ; . 22,33 
Alcali i , 5 i tracce 
Parte insolubile nell'HNO, : 0,24 
Bitume sost. volatili per diff . 5,74 

100,00 


Gli scisti bituminiferi contengono molto carbonato di magnesia 
come risulta dalle analisi riportate; per questo fatto io ero per in- 
dicarli come scisti-bifuminosi-dolomitici, ma siccome una tale indi- 
cazione li poteva far credere derivanti da vera dolomite, ne ho fatto 
di meno, tanto più che nel calcareo appenninico di cui si compon- 
gono tutte le montagne della Provincia di Salerno, rarissimamente 
si rinviene la vera roccia dolmitica. 

Conchiudendo dico , che siccome nella lignite bituminifera di 
Giffoni Valle e Piana , pare che il principale prodotto gassoso sia 
dovuto alla decomposizione delle sostanze animali per la massima 
parte, ed il resto alle sostanze vegetali, così sarà difficile rinvenire 
colà strati regolari e di uniforme spessore di combustibile. Credo 
perciò che vi devono essere delle interruzioni rinvenendosi soltanto 
depositi, dove eventualmente gli animali giacevano sepolti, mescolati 
con gli avanzi vegetali. 

Così, mentre sarei disposto a consigliare i miei compaesani a 
a costituirsi in società, come già se n'era costituita una diversi anni 
or sono; nel medesimo tempo se a ciò si accingono raccomanderei 
a fare nuovi lavori di esplorazione per assicurarsi, se gli strati oriz- 
sontali sieno continui e conservino la stessa spessezza; ed iu seguito 
si fatti aequisiti, organizzare una società per la estrazione del com- 
bustibile bitaminifero di Giffoni, il quale potrebbe essere fonte di 
riechezza per le industrie salernitane. 

Laboratorio Chimico dell’Istituto Tecnico di Catania. Gennaio 1882. 


Sulla cenere caduta dall’Etna il giorno 28 giugno 1883; 


ricerche chimiche di L. RICCIARDI. 


Il mattino del 28 volgente I’ Etna presentava un aspetto inso- 
lito, cioè dal suo cratere principale si elevava un denso pino, mentre 
cadeva in città e nei dintorni una minutissima pioggia di cenere 
che continuò fino a quasi le ore 9 ant. m. Questo, unito agli altri 
fenomeni che da qualche mese si avverano, indicano che il grande 
vulcano è incipiente parossismo. 

Della cenere ne ruccolsi quanto mi riuscì possibile, circa mezzo 
grammo, sulle foglie degli agrumi nel giardino di questo R. Istituto 
Tecnico. 

La cenere è di color grigio nerastro, rappresa sotto forma di 
piccoli mammelloni; è finissima, viene attirata completamente dalla 
calamita, questo fatto dimostra ch’ essa consta per la massima parte 
di magnetite. 

Piccola quantità di cenere umettata sulla carta bleu di tornasole 
l’arrossiva fortemente, altra porzione venne messa nell’acqua distil- 
lata e questa non solo acquistava marcata reazione acida ma discio- 
glieva una rilevante quantità di cloruri e di solfati. 

Gli acidi minerali decompongono incompletamente la cenere, 
l'acido solforico ne discioglie una discreta quantità colorando la solu- 
zione in verdognolo, e questa decolora diversi centimetri cubici di 
una soluzione discretamente ricca di permanganato potassico. 

La cenere calcinata emette grande quantità di anidride solforosa 
e subisce una perdita corrispondente al 22,11 per cento. 

Questa cifra non rappresenta veramente la quantità di sostanze 
che la cenere perde per la calcinazione, stantechè il ferro ossidato 
al minimo passando al massimo aumenta di peso perchè ha fissato 
ossigeno. 

Avrei determinato le sostanze volatili riscaldando la cenere in 
un tubo dove avrei fatto arrivare una corrente di gaz inerte, ma 
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la poca quantita non mi ha permesso di eseguire questa ed altre 
ricerche. | 

Essendo nota la tendenza che ha l’anidride solforosa a combi- 
narsi con altra quantità di ossigeno atmosferico in presenza dell'umi- 
dità per passare ad acido solforico, così si spiega facilmente la sua 
marcata reazione acida. 

Inoltre debbo far rilevare che la cenere dopo la calcinazione, 
trattata con acido nitrico a caldo, la soluzione non dava più preci- 
pitato col nitrato di argento, quindi le ceneri prima della calcinazione 
contenevano HCl libero oppure un cloruro volatile. 

Dall’analisi qualitativa risulta che i componenti della cenere 
sono: unidride silicica, anidride titanica, tracce, anidride fosforica 
in quantità rilevanti, anidride solforica, cloro, ossidi di ferro, la 
massime parte al minimo; ossido di alluminio, di cromo, di manga- 
nese, di calcio, di magnesio, sodio e potassio. 


Composizione centesimale della cenere 


Si0, ; . . . 87,82 
SO; . ; . . . 20,57 

(1) FeO . . . . . 14,05 
Al,O; tone ; ; ; 9,97 
CaO . . . . . 11,98 
MgO ; . . se 3,64 
CI. . ; oe 1,02 
Na,O+K,0 (per differenza) . 0,95 
100,00 


Presi un globettino di cenere e lo sottoposi ad osservazioni 
microscopiche, dalle quali risulta che la cenere consta per la mas- 
sima parte di detriti cristallini, accompagnati da nitidi cristalli di 
feldspato. La massa è accompagnata ancora da frammenti di vetro 
diversamente colorati, come pure si vede benissimo gran quantità. 
di magnetite. 

‘ Laonde, rinvenendo in una quantità tenuissima di cenere del- 
l'ignivome monte, un ammasso di minutissimi cristalli ben deter- 
minati, si deve ammettere che Spallanzani, Scrope, Humboldt, Dar- 


(1) Il ferro venne calcolato allo stato ferroso. 
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win, Stoppani e tanti altri illustri scienziati, hanno avuto ragione 
nel sostenere che le lave antecedentemente alla eruttazione si tro- 
vino allo stato cristallino, ed il magma conserva questa forma an- 
che quando il raffreddamento avviene gradatamente , al contrario 
sono vitree superficialmente quelle lave che emerse rapidamente si 
raffreddano. 

Catania, 26 gennaro 1882. 


Ricerche sulla daturina: 


nota del Dr. L. PESCI. 





Quantunque sopra questo alcaloide siano di recente state fatte 
importantissime ricerche da Ladenburg, Meyer, Schmidt ed altri, - 
stimo non inopportuno il dare brevi notizie sul risultato di alcune 
indagini sperimentali da me istituite allo scopo di contribuire allo 
studio di questa sostanza. 

Ho sperimentato sopra daturina da me preparata, estraendola 
dai semi di Datura Stramonium L. (pianta abbondante nel Pineto 
Ravennate). 

Operai l’estrazione nel modo seguente: 

I semi previamente contusi , furono fatti digerire per 24 ore 
alla temperatura ordinaria col doppio del loro peso di alcole ordi- 
nario contenente 3 gr. di acido tartarico per litro. Il liquido alco- 
lico separato, era dicroico e mostravasi di color verde erba intensu 
per riflessione, di color giallo malagato per trasmissione. La dige- 
stione fu ripetuta con eguale quantità di alcole parimenti inacidito. 

I liquidi alcolici riuniti e distillati a b. m., lasciarono un re- 
siduo bruno vischioso , che fu ripreso con acqua e feltrato. In ap- 
presso dopo averlo concentrato a b. m. fino a consistenza di estratto, 
fu lasciato raffreddare , fu alcalizzato fortemente aggiungendovi li- 
scivia di soda fino a consistenza di sciroppo denso e sbattuto con 
benzina commerciale lavata all’acido solforico. La benzina di questo 
trattamento, spogliata della materia alcaloidea mediante acqua ina- 
cidita di acido solforico, fu nuovamente messa a contatto coll’estratto 
de’ semi, ripetendo l’operazione indicata per quattro volte. L'acqua 
solforica che aveva servito al trattamento della benzina fu alcaliz- 
zata con ammoniaca e sbattuta con cloroformio e questo, dopo es- 
sere stato concentrato al volume di circa 40 c.c., diluito con egual 
volume di benzolina. SI 
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Dalla miscela, abbandonata a spontanea evaporazione, dopo 24 
ore si era deposta una sostanza bianca, cristallizzata in aghi lun- 
ghi e sottili, disposti concentricamente. La purificai spremendola fra 
certa emporetica , ridisciogliendola nel cloroformio e diluendo con 
benzolina. 

Operando sopra 4 Cgr. di semi , ottenni così gr. 1,9 di datu- 
rina pura. | 

Essa fondeva, conformemente a quanto osservò il Ladenburg, 
a 106-108°, mentre un campione di questo alcaloide provveduto 
dalla fabbrica Schuchardt, si liquefaceva a 97-99° ed altro , prove- 
niente dalla Farmacia Centrale di Francia, a 109-410°. 

Il cloridrato ed il solfalo di daturina si mostrarono cristalliz- 
zati in aghi delicati incolori, di aspetto perlaceo. 

Il cloroauroto , preparato per azione del cloruro d' oro sopra 
uno sciolto diluito di cloridrato dell’ alcaloide , era cristallizzato in 
gruppi di aghi di color giallo chiaro, c fonde a 187-189° , il che 
non corrisponde a quanto osservò il Ladenburg (4) il quale trovò 
per punto di fusione 159°. 

Determinazione dell’oro in questo sal: 


Calcolato per Trovato 
C,,H,,Az0;,HCl, AuCl, 
Au p. % 84,24 34,68 


Per azione dei reattivi la daturina, si comportò come l'atropina. 
Solo il cloruro di platino mostrò di agire in modo differente. Di- 
fatti mentre la soluzione acetica ad 4 di atropina genera con que- 
sto reattivo un precipitato giallo cristallino, la soluzione di daturina 
di egual titolo non diede precipitato alcuno. 

La daturina trattata opportunamente coll’acido azotico, fornisce 
una base che ha tutti i caratteri dell’apoatropina. 

Difatti essa forma cogli acidi solforico e cloridrico dei sali fa- 
cilmente cristallizzabili che si comportano all’azione dei reattivi come 
quelli di apoatropina. i 

Il suo cloroaurato è amorfo. pochissimo solubile nell'acqua, fu- 
sibile a 106-108°. 

Determinazione dell'oro nel cloroaurato: 


Calcolato per Trovato 
C,H, ,Az0,,HCi,AuCl, 
Au 81,15 81,85 p.% 


(1) Ber. der Deut. Chem. Gesellschaft 13, 104. 
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Sealdata con acqua di barite a 90-100° , fornisce un acido avente 
le reazioni dell’ acido atropico ed una base possedente i caratteri 
della tropina. 
Non ho potuto sopra questi prodotti fare alcuna determinazione 
quantitativa a motivo della loro scarsezza. 


Bi mma reazione atta a distinguere l'olio di cotone 
da quello di oliva; 


nota dell'Ing. MARIO ZECCHINI. 


Fra le specie di olio che si adoperano più frequentemente per 
sofisticare quello di olivo, va annoverato l’olio di cotone; ora con- 
vien notare che questo, per una maggiore analogia coll’olio d’olivo, 
riesce più difficile da riconoscere che quelli di sesamo, di colza, di 
lino etc. 

In due memorie pubblicate nel Giornale delle Stazioni Agra- 
rie Italiane (1) ho cercato di passare in rassegna i principali metodi 
e reazioni su cui si fonda il sagio degli olii, considerandoli special- 
mente dal punto di vista delle adulterazioni dell’olio di olivo, me- 
diante le specie più comuni, 

Non farò qui parola di tutti questi metodi, ma soltanto di una 
speciale reazione, da me trovata, e che le mie esperienze dimostra- 
rono atta a svelare la presenza dell’olio di cotone in quello di olivo, 
sembrandomi questo per la ragione sovraccennata un fallo di spe- 
ciale importanza. 

Questa reazione è fondata sulla differenza dell’azione che l'acido 
nitrico esercita sopra i detti due olii. 

Nelle citate memorie ho cercato di dimostrare come nel saggio 
degli olii, l’uso di un dato reattivo non sia indipendente dalla sua 
concentrazione, e dalla sua proporzione rispetto all’ olio , che per 
contro queste dne condizioni. sono della massima importanza. 

Anche nel presente caso si avvera questo fatto. 

Ricorrendo ad acido nitrico diluito p. es. della densità 41,18 
1,22, 1,88 come propone il Croce-Calvert nei suoi metodi generali 


(1) Le stazioni sperimentali agrarie italiane, vol, X, pag. 1-2 fasc, 3, 
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pel saggio degli olii di cotone è troppo poco intensa e non può 
quindi servire a distinguerlo facilmente da quello di olivo. 

Adoperando invece un acido molto concentrato, ad esempio di 
densità 1,45 e carico di prodotti nitrosi, anche l’olio di olivo si co- 
lora, e quindi la sensibilità del metodo risulta similmente diminuita. 

Ottenni il massimo di sensibilità ricorrendo all’ acido nitrico 
puro, affatto incoloro, esente da prodotti nitrosi, e di densità 1,40; 
riguardo alle proporzioni ottenni il miglior effetto facendo agire 
10 c.c. di acido sopra 5 c.c. di olio. 

A tale scopo mescolo i due liquidi in un tubo di assaggio e 
chiusane la bocca con lastra di gomma, agito fortemente la massa 
per un mezzo minuto all'incirca, quindi messo il tubo in posizione 
verticale lascio il tutto in riposo per cinque o sei minuti. 

In capo a questo tempo i due liquidi si separano, e l’olio viene 
a galleggiare sull’acido. 

Allora, se si è operato con olio di olivo puro questo, formante 
dapprima un miscuglio o incoloro o leggermente paglierino, si tinge 
in bigio-tortora chiaro con lievissimo riflesso giallognolo ; l’olio di 
cotone puro invece, trattato nello stesso modo, e formante in pria- 
cipio un miscuglio giallo dorato, si tinge in bruno infuso di caffè 
così intenso da sembrar quasi nero. 

Operando similmente su miscele di olio d’olivo e di cotone, 
queste prendono delle tinte che, partendo dal giallo-dorato si fanno 
sempre più scure, procedendo per l’arancio bruno al bruno carico, 
quanto maggiore è la proporzione dell'olio di cotone nella miscela, 

Conviene però attenersi rigorosamente alle norme su esposte; 
se si osservasse la colorazione dopo un tempo maggiore , siccome 
allore anche l'olio d'olivo prende delle tinte più cariche, la reazione 
diminuirebbc di sensibilità. 

Dietro i risultati delle mie esperienze mi è lecito asserire, che 
con questo mezzo è dato di scoprire la presenza dell'olio di cotone 
in quello di olivo, quando anche vi si trovi nella proporzione sol- 
tanto del 5 per cento. 

Credo quindi di poter raccomandare questa reazione come molto 
sensibile e sicura, rimandando però al complesso dei metodi esposti 
nelle citate memorie chi volesse distinguere l’olio di cotone da altre 
specie, ed in genere per riconoscere le falsificazioni dell'olio d’olivo. 
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Ricerche sulla genesi delle ptomaine; 


di E. PATERNO’ e P. SPICA (1) 


Verso la metà del 1880 uno di noi, il prof. Spica, pubblicava 
nella Gazzetta Chimica t. X, p. 492 una Memoria: Sopra alcune 
sostanze alcaloidee che furono rinvenute nell’ organismo animale 
duranie vita, nella quale egli prova che in un liquido estratto 
dalla cavità addominale d’una donna affetta da gravidanza estrau- 
lerina erano contenute delle sostanze di natura alcaloidea simili 
alle ptomaine del Selmi. A pag. 498 prima di cominciare la espo- 
sizione dei resultati, per giustificare la ragione della investiga- 
zione dice che « tule ricerca sarebbe stata di una qualche impor- 
<« tanza, poiché nel caso che sostanze alcaloidee si fossero tro- 
« vate (come lo furono di fatto) siccome il liquido in esame era stato 
« estratto dall'organismo prima della morte, si sarebbe trattato qui 
« di dovere ammettere la formazione di dette sostanze alcaloidee 
«durante vita, e non per la putrefazione dopo morte; cosa quesfà 
«che, per quanto è a me noto, non venne da altri provata ». --Ed 
alla fine a p. 548 dopo aver detto che egli attribuisce « le reazioni 
« avute a sostanze alcaline, venefiche o no, formatesi nell’organismo 
« di quella donna incinta, nello stato patologico in cui trovavasi » 
il prof. Spica soggiunge : € Tutto questo dà una grande importanza 
«ed in parte una conferma ad un’ultima considerazione che il Sclmi 
« fece in una Nota Sulla genesi degli alcaloidi venefici che si for- 
«mano nei cadaveri, là dove scrive quanto appresso : La forma- 
« zione di alcaloidi venefici nella putrefazione degli albuminoidi è 
« credibile che pure avvenga nell'economia animale, allorquando per 
« certe influenze succede un’ alterazione più o meno profonda in 
« alcuni organi, nel fluido sanguigno ed in altri umori, e che da ciò 
« ne succedono quegli avvelenamenti interni tanto perniciosi da pro- 
« durre effetti letali ». 

La discussione privata tra lo Spica ed il Paternò a cui diede 
luogo la pubblicazione della Memoria citata , ed il fatto che giusto 


(1) Un sunto di questa Memoria fu letto nella seduta del 6 novem- 
bre 1881 della r. Commissione per l’accertamento dei reati di veneficio.— 
La Memoria è stata presentata alla R. Accademia dei Lincei nella seduta 
degli 8 gennaro 1882. 
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in quel torno prima il Paternò e poi lo Spica, venivano chiamati 
a far parte della r. Commissione per l'accertamento dei reati di ve- 
neficio, furono le cause principali che li spinsero ad intraprendere 
le ricerche delle quali oggi diamo conto. Ed infatti il prof. Paternò, 
il quale già da molti anni , come risulta da comunicazioni private 
fatte al prof. Selmi e da lui citate , e dagli atti del Congresso di 
Palermo (1875), si era occupato incidentalmente di questo argomento 
senza però avervi mai voluto prendere parte attiva e pubblica, fa- 
ceva osservare allo Spica che sia le esperienze sue sul liquido estratto 
durante vita, sia quelle del Selmi, varie e numerose, sugli alcaloidi 
dei visceri e su quelli della putrefazione degli albuminoidi , pecca- 
vano in ciò che nè l’uno nè l’altro, si era mai dato la pena di esa- 
minare se i liquidi animali nello stato veramente fisiologico fornis- 
sero delle sostanze alcaloidee simili a quelle estratte dai cadaveri e 
dai prodotti della putrefazione degli albuminoidi. I! Paternò sostenne 
che lc reazioni, del resto tanto poco caratteristiche e speciali, rin- 
venute dal Selmi per le sue ptomaine e dallo Spica nelle altime ri- 
cerche, si avrebbero su per giù egualmente avute con gli estratti 
ottenuti in modo analogo da liquidi in istato fisiologico, come già 
l'esperienza aveva a lui mostrato che da tutti i vegetali (compresa 
la paglia ed il fieno) applicando il metodo Stas-Otto per estrarre gli 
alealoidi si ottenevano degli estratti con parechie delle reazioni delle 
ptomaine. (4) 

Per venire ad un risultato pratico dalla discrepanza delle opt 
nioni superiormente esposte, il prof. Paternò propose d’ intrapren- 
dere, seguendo lo stesso metodo seguito dallo Spica nella Memoria 
citata, una serie di ricerche sopra un liquido fisiologico : il sangue. 
Il fatto diede ragione al prof. Paternò ed i risultati di queste prime 
esperienze furono comunicati nella seduta del 3 maggio della r. Gom- 
missione per |’ accertamento dei reati di veneficio , presieduta dal 
compianto comm. Selmi. — Nella breve discussione che ne nacque 
abbiamo preso impegno , riferendoci ai risultati ottenuti dal Selmi 
con l'albumina putrefatta, di ripetere le nostre esperienze con der 
l’albumina fresca, sicuri che anche in questo caso il risultato sarebbe 
stato quello di riuscire ad estrarre delle sostanze alcaloidee o pto- 
maine, come usualmente vengono indicate. 

In questa Memoria esporremo le esperienze, dovute quasi esclu- 
sivamente al prof. Spica , ed i risultati ottenuti nei due casi del 


(1) V. Gazz. chim. t. V, p. 350.— Altre esperienze sono state fatte 
col pane, colle pere ecc. e con risultati analoghi. 
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sangue e delle uova fresche; dichiarando che sebbene non attribuiamo 
molto valore e significato alle varie e forse troppo numerose rea- 
zioni che per le ptomaine sono state indicate, e molto meno a certi 
caratteri che crediamo spesso accidentali , pur tuttavia dovendo le 
presenti nostre esperienze mettere in confronto i risultati che si 
ottengono da quei liquidi fisiologici, senza precedente putrefazione, 
con quelli ottenuti dietro morte e putrefazione , ci è giocoforza , a 
maggiore chiarezza dell'argomento, seguire lo stesso metodo, nei più 
piccoli dettagli, che è stato seguìto dagli altri. 


I. ESPERIENZE SUL SANGUE FRESCO 


Circa un ehilogr. e mezzo di sangue di manzo preso al macello 
al momento dell'apertura delle vene, e non defibrinato, venne ridotto 
in pappa pressochè omogenea, indi venne addizionato con 4, d'’a- 
cido solforico diluito ad 44 e con un litro d'acqua distillata e final- 
mente filtrato. Sul coaugulo rimasto sul filtro si ripetè l'operazione 
ancora per due volle aggiungendo ogni volta circa due litri d’acqua 
distillata e 100 c.c. d’acido solforico diluito ad 44, avendo cura, in 
queste ultime operazioni , di riscaldare il miscuglio per un quarto 
d'ora a b. m. prima di filtrare. Spremata la parte solida dopo il 8° 
trattamento, furono riuniti tutti i liquidi acidi delle diverse opera- 
zioni e furono svaporati a b. m. fino a consistenza sciropposa. Il 
residuo sciropposo fu filtrato, ed il liquido avuto fu mescolato con 4 
vol. d’alcole a 98°, fatto digerire a b. m. per 2 o 8 ore, lasciato 
in ripuso per 20 ore circa e finalmente filtrato. In tutte queste fil- 
trazioni ciò che restava sui filtri veniva lavato bene e poi buttato via. 
L'ultimo filtrato alcolico venne distillato a b. m. per eliminare l’alcole 
in massima parte, ed il liquido acquoso rimasto venne trattato: coi 
diversi solventi secondo il processo altra volta tenuto esaminando 
il liquido proveniente dalla cavità addominale d’ una donna affetta 
da gravidanza estrauterina. (1) In tal modo trattando prima il li- 
quido acido con benzina si ebbe un estratto acido benzinico, e poi 
rendendo alcalino il liquido per mezzo di ammoniaca e spossando 
coi solventi si ebbero successivamente : wu estratto alcalino benzi- 
nico, un estratto cloroformico, un estratto amilico, un estratto cle- 
roformico finale. È superfluo il dire che furono impiegati sempre 
selventi di nota purezza e dopo di averli ridistillati, che gli estratti 
vennero sempre sottoposti a replicate purificazioni, che le reazioni 


(1) V. Gazz. ch. t. X, p. 494. 
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furono praticate con reattivi puri, e finalmente che si fecero. delle 
esperienze di confronto in bianco là dove si credette opportuno. — 

a) ESTRATTO ACIDO BENZINICO. — Quest’ estratto aveva odore di 
benzoino : fu ripreso con poche gocce d’acqua , e la soluzione neu- 
tra ottenuta fu saggiata coi seguenti reattivi ; 

Acido solforico conc. Non avvenne cangiamento; per l'aggiunta 
di bicromato potassico si ebbe uma colorazione gialla persistente anco 
dopo qualche tempo e dopo riscaldamento. 

Acido fosfomolibdico. Solo dopo due giorni si trovarono nel 
saggio dei cristalli romboidali verde-giallastri, i quali si scioglievano 
nell’ acqua lasciando una polvere gialla. Aggiungendo una goccia 
d'ammoniaca ad un saggio fatto coll’acido fosfomolibdico si osserva, 
dopo qualche secondo, una lieve colorazione azzurrognola. 

Claruro d’oro. Solo dopo un giorno si trovò nel saggio dell'oro 
ridotto. 

Cloruro ferrico. Non precipitò, ma aggiungendo al miscuglio 
una goccia di soluzione di ferrocianuro potassico, si ottenne colora- 
zione azzurra. 

_ Acido tannico. Non diede precipitato. Il residuo avuto per dis- 
seccamento spontaneo si sciolse nell'acqua, ma la soluzione forniva 
precipitato bianco per l'aggiunta di acido cloridrico. 

I saggi che vennero fatti con l’acido solforico addiz. d’acido ni- 
trico, coll’ioduro di potassio iodurato, coll’acido picrico-potassico, col 
eloruro di mercurio , col nitrato d’argento, col ferrocianuro di po- 
tassio, col cloruro platinico diedero risultati negativi. | 

6) Estratto ALCALINO BENZINICO.—. Di quest’ estratto si ebbero 
due porzioni, la prima proveniente dall’ estratto per ispossamento 
con acqua sola, la seconda avuta riprendendo con acqua acidulato- 
solforica la parte indisciolta nell’acqua pura. In quel che segue sono 
indicate sotto « le reazioni fornite dalla soluzione acquosa neutra , 
e sotto 8 le reazioni della soluzione solforica. 

x. Porzione solubile nell'acqua sola. La soluzione aveva reazione 
neutra. 

Coll’acido fosfomolibdico solo dopo due giorni si ebbe un pre- 
cipitato granulare cristallino quasi insolubile nell’ acido cloridrico. 
Ad un saggio con l’ acido fosfomolibdico aggiungendo ammoniaca 
non si ebbe colorazione, e dopo due giorni nel saggio si trovarono 
dei cristalli solubili in acqua ed un precipitato granulare solubile 
nell’acido cloridrico. 

Col cianuro argentico-potassico solo dopo due giorni mostrò dei 
cristalli regolari (provenienti dal reagente) e degli aghetti corti, ag- 
gruppati a stellette in massima parte solubili in acqua. 
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Col ferrocianuro potassico dopo due giorni, oltre ai cristalli 
dovuti al reagente, si osservarono dei piccoli granelli insolubili nel- 
l'acqua e solubili nell’acido cloridrico. 

Col cloruro di platino dopo due giorni si ebbe un precipitato 
amorfo giallo, insolubile nell'acqua e solubile nell’acido cloridrico. 

Col cloruro @ oro dopo due giorni si osservarono nel saggio 
degli aghetti misti a cristalli esagonali , a tavolette allungate ed a 
granuli rossastri. L’acqua discioglieva tutti i cristalli; |’ acido clori- 
drico lasciava indisciolti i granuli. 

Col cloruro mercurico dono due giorni si osservarono dei cri- 
stalli scalariformi solubili mell’acqua, misti ad un precipitato amorfo 
è bianco solubile nell’acido cloridrico. 

Coll’acido picrico si ebbero dei cristalli prismatici che per l'ag- 
giunta d’acqua si scioglievano lasciando delle arborizzazioni oliose. 

Coll'acido tannico dopo due giorni si ebbe un residuo il quale 

con acqua dava una soluzione : l'acido cloridrico aggiunto a questa 
produceva un precipitato amorfo, bianco, solubile in un eccesso di 
reagente. 
__Coll'ioduro di potassio iodurato si ebbe in principio una leg- 
‘giera opalescenza (oliosa sotto il microscopio), e dopo due giorni si 
trovarono dei cubetti c dei prismi intrecciati a rete. L’ acqua scio- 
‘glieva i cristalli lasciando un residuo olioso. 

Coll’acido solforico insieme a bicromato potassico sì ottenne 
una colorazione giallo-verdastra che non si alterava col riscalda- 
mento. 

Coll’ioduro mercurico-potassico, col cianuro potassico, coll’acido 
solforico solo o addizionato di qualche goccia di acido nitrico non 
si ebbero reazioni speciali. 

B. Porzione solubile nell’acqua solforica. Un poco di soluzione 
lasciata dentro d’un essiccatore a cloruro di calcio diede degli aghi 
lunghissimi, isolati ed aggruppati ad irradiazioni. Un poco della so- 
luzione trattata con potassa pura, produsse svolgimento di una base, 
che inazzurriva le carte di tornasole rosso ed arrossava le carte di 
curcuma. Le reazioni che furono osservate con questa porzione 6 
sono qui appresso descritte. 

l'acido fosfomolibdico fornì un precipitato istantaneo , amorfo 
giallognolo che persistette anco dopo un giorno. Coll’ ammoniaca il 
precipitato si sciolse con leggerissima tinta cerulea. Colla potassa il 
precipitato diventò ceruleo. 

Il joduro mercurico-potassico all’ istante diede un precipitato 
amorfo bianchiccio, poco solubile nell’acido cloridrico, solubile nell’ec- 


68 


cesso di reagente. Dopo un giorno , oltre al precipitato granulare 
amorfo, si osservava un precipitato cristallino insieme a prismi lun- 
ghi incrociati ed azgruppati a fascio, solubili parzialmente nell'acqua 
e completamente nell’acido cl. ridrico. 

Il cianuro potassico in principio diede un semplice intorbida- 
mento. Dopo un giorno si osservò qualche cosa di olioso insieme a 
prismi lunghi come nel saggio precedente. L’aggiunta di alcole pro- 
duce in abbondanza delle tavolette esagonali. L’acido cloridrico scia- 
glie tutto meno i prismi. 

Il cianuro argentico potassico fornì un precipitato abbondan- 
tissimo, caseoso, bianco in principio solubile e dopo un giorno in- 
solubile nell’eccesso di reagente. 

Il ferrocianuro potassico diede prima una colorazione azzura 
che si manifestò lentamente e poi un precipitato azzurro con delle 
laminette riunite a farfalla e dei prismi come nei saggi precedenti. 
L’aggiunta d’alcole produce la formazione di tavolette esagonali. L'a- 
cido cloridrico diluito discioglie tutto meno che i prismi primitivi. 

Il cloruro di platino dopo qualche tempo diede origine alla for- 
mazione di prismi tabulari, di dendriti, di pochi cristalli esagonali 
e.di piccole crocette (700 diam.). Per l’aggiunia d’ acqua-i cristalti 
si sciolsero e resto un poco di precipitato amorfo granulare solubile 
completamente nell’acido cloridrico. 

Il cloruro d’oro diede dopo pochi secondi un precipitato giallo a- 
morfo, solubile in gran parte nell’ acido cloridrico. Dopo un giorno 
si osservarono nel saggio i soliti prismi dei saggi precedenti, gocce 
oliose abbondanti ed una polvere amorfa (oro?). Il tutto non veniva 
alterato nè per l’aggiunta di acqua, né per quella d’alcole 0 d’acido 
cloridrico. 

Il cloruro mercurico solo dopo un giorno lasciò osservare i so- 
liti prismi sviluppatissimi che non erano alterati nè dall'acqua, nè 
dall'alcole, nè .dall’acido cloridrico. 

L'acido picrico fornì un precipitato istantaneo, cristallino, giallo, 
misto ad un poco di precipitato polveroso : i cristalli erano dei pri- 
smi romboidali disposti ad y od a ferro di lancia, ed erano solubili 
in molta acqua. 

L'acido tannico solo dopo un giorno mostrà un precipitato a- 
morfo, insolubile o poco solubile nell’acido cloridrico. 

Il joduro di potassio jodurato diede istantaneamente un preci- 
pitato rosso-chermes, amorfo, polverulento, solubile in parte nell’cc- 
cesso di reagente e completamente solubile nell'acido cloridrico. 

Il cloruro ferrico venne ridotto solo dopo qualche tempo. 
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L’ acido solforico solo od addiziunato di acido nitrico o di bi- 
cromato potassico non fornì niente di speciale. 

€) ESTRATTO CLOROFORMICO ALCALINO. — Quest’estratto aveva odore 
narcotico e la sua soluzione aleolico-acquosa aveva reazione alcalina. 
Ripreso con acqua cloridrica a caldo si ebbe coll’evaporazione della 
soluzione un cloridrato cristallizzato a croci scalariformi. Trattando 
un poco del cloridrato con idrato potassico puro si svolse una base 
volatile che agiva sulla carta rossa di tornasole. Le reazioni avute 
con questo cloridrato furono le seguenti: 

"acido fosfomolibdico si ebbe un precipitato istantaneo bian- 
eo-giallastro che dopo 80 ore era divenuto granuloso e quasi inso- 
lubile nell’acido cloridrico concentralo anche a caldo. L' ammoniaca 
aggiunta al saggio colorava in azzurro il precipitato e poi lo scio- 
glieva con lieve colorazione azzurra. La potassa impiegata invece 
dell'ammoniaca rendeva azzurro il precipitato, ma non lo scioglieva. 
Nell’ultin.0 caso dopo 30 ore si osservavano nel saggio dei cristalli 
esagonali parzialmente solubili nell’ acqua, ed un precipitato amorfo 
insolubile. IH tutto si scioglieva in acido cloridrico. 

Goll’ioduro mercurico-potassico si eble un precipitato caseoso, 
bianco-giallastro, insolubile nell’acido cloridrico, solubile nell’ alcole , 
i caratteri persislevano gli stessi anco dopo 80 ore. 

Col cianuro argentico-potassico sì ebbe un precipitato caseoso, 
bianeo-gtallastro, parzialmente solubile nell’alcole. Lo stesso si osser- 
vava anto dopo 30 ore. 

Col ferrocianuro potassico si ebbe leggero precipitato amorfo, 
giatto- verdastro. . 

Gol cloruro di platino solo dopo 30 ore si osservò nel saggio 
un precip. granuloso insulubile nell’ acqua e parzialmente solubile 
neR’'aeido cloridrico. 

Col cloruro d’oro si ebbe un prec. istantaneo, abbondante, giallo, 
caseoso, che al momento era solubile nell'acido cloridrico. Dopo 80 
ore nel saggio primitivo si osservarono dei prismi tabulari, dei den- 
driti neri, e dei piccoli cristalli a facce esagonali o triangolari. L’a- 
qua fece sparire i cristalii prismatici ; l'acido cloridrico lasciò indi- 
sciolti il resto di cristalli ed una pellicola amorfa, rossastra. 

Col cloruro mercurico si ottenne un precip. istantaneo bianco, 
giallognolo amorfo. Dopo 80 ore il precip. aveva i primitivi carat- 
‘ters ‘ed era solubile nell’alcote. 

Collu soluzione conc. di bicromato polassico dopo pochi secondi si 
ebbe uno scarso precipitato amorfo, giallo parzialm. solub. in alcole 
e completamente solubile nell'acido cloridrico, 
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Coll’acido picrico si ebbe un precip. istantaneo, amorfo, giallo, 
abbondante. Dopo 80 ore oltre al detto precip. si osservavano dei 
prismi fini, intrecciati, solubili nell'acqua. I! precip. amorfo si scio- 
glieva nell’alcole. 

Coll’acido iodidrico iodurato si ebbe un precipitato istantaneo 
rosso-giallastro, amorfo, abbondante, solubile nell’eccesso di reattivo 
e nell’alcole. Dopo 80 ore si conservano i caratteri di solubilità, ma 
it precipitato sembra olioso. 

Il cloruro ferrico non diede reazione speciale, ma avvenne ri- 
duzione che fu resa manifesta per mezzo del ferrocianuro pgjassico. 
(Se ad un saggio con cloruro ferrico si aggiungeva subito il ferro- 
cianuro sì otteneva il precip. azzurro che diventava sempre più in- 
tenso; se ad un saggio con ferrocianuro si aggiungeva il cloruro fer- 
rico si aveva prima un precip. rossastro , il quale poi poco a poco 
passava all’azzuro). 

Coll'acido tannico si ebbe intorbidamento amorfo. Il precipitato 
si seioglieva difficilmenie nell’ac. cloridrico e facilmente nell’ alcole. 

Con l’ac. solforico ed il bicromato potassico si ebbe una co- 
loraz. verdastra che diventò verde-pistacchio pel riscaldamento. 

Col cianuro potassico non si ebbe reazione speciale. 

Coll’asido solforico solo od addizionato di qualche goccia d’acido 
nitrico pel riscaldamento si aveva coloraz. giallastra e sviluppo d’odore 
di giacinti. 

d) EstRaTTO AMILICO ALCALINO. -- Nè la soluzione alcolica, nè l’a- 
quosa (che conteneva pochissima sostanza estrattiva) affettavano le 
carte reattive. Quest’estratto amilico fu ripreso con acqua acidulata 
cloridrica, la soluzione filtrata fu svaporata quasi a secco a b. m. e 
poi seccata completam. sopra il cloruro di calcio. Il residuo di color 
giallo-scuro osservato con un ingrandimento di 1000 diam. mostrava 
piccolissimi prismetti con ramificazioni cristalline. Questo cloridrato 
era in piccola quantità c trattato con potassa caustica forniva basi 
volatili. Le reazioni avute furono le seguenti: 

Coll’acido fusfomolibdico: precip. istantaneo , abbondantissimo, 
giallastro, amorfo che non cangiò d'aspetto col riposo, e che si sciolse 
con leggero coloramento azzurro nell’ammoniaca. Quando invece di 
ammoniaca s’ impiegò potassa si ebbe solo il precip. azzurro senza 
soluzione. 

Coll’ac. picrico: precipitato abbondante, istantaneo, giallo amorfo, 
insolubile, o quasi, nell’acido cloridrico e solubile nell'alcole. 

Coll'ioduro mercurico-potassico: precip. abbondantissimo, istan- 
taneo, bianco, amorfo, insolub. in ac. cloridrico e sulubile nell’alcole. 
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Col cianuro argentico-potassico: prec. istantaneo, leggero, amorfo, 
pochissimo solubile nell’ acqua. I precipitati avuti coi tre reagenti 
precedenti conservarono i loro rispettivi caratteri anco dopo 80 ore. 

Col ferrocianuro potassico: solo dopo 30 ore si osservarono nel 
saggio degli aghi lunghi irradianti, solubili nell’ acqua, insieme ad 
un. precipitato amorfo, insolubile nell’alcole e solubile nell’acido clo- 
ridrico con piccolo residuo azzurro. 

Col cloruro di platino : intorbidam. istantaneo giallo-amorfo. 
Dopo 30 ore si osservarono prismi lunghi romboidali a fasci, e mac- 
chie circolari a bordo giallastro. L'acqua, l’alcole, |’ acido cloridrico 
non avevano azione. 

Col cloruro d’oro: precip abbondante, istantaneo, amorfo, giallo, 
solubile nell’ alcole e nell’ acido cloridrico. Dopo 30 ore si osserva- 
rono dei cristalli prismatici solubili in acqua. Per l'aggiunta di acido 
cloridrico dopo 80 ore non si disciolse tutto come prima, ma restò 
dell’oro ridotto. 

Col bicromato potassico: precip. istantaneo, scarso, amorfo, gial- 
lastro. Dopo 80 ore si osservarono dei dendriti, difficilm. solub. in 
acqua e solubili nell’acido cloridrico. 

Col cloruro mercurico: dopo qualche secondo intorbidam. leg- 
giero biancastro. Dopo 30 ore oltre al prec. amorfo si osservarono 
delle piccole tavolette romboidali isolate, simili ai cristalli di emina, 
insolubili nell'acqua e solubili nell’acido cloridrico insieme alla parte 
amorfa. 

Colac. tannico: dope qualche secondo cominciò una lattescenza 
che non sparì nè per l’aggiunta di acqua nè per l’aggiunta di acido 
cloridrico. Dopo 30 ore si osservarono nel saggio dei prismi lunghi 
romboidali, isolati od incrociati, insieme ad aggruppamenti cristallini 
a stellette. L'acqua sciolse i cristalli lasciando la parte amorfa la quale 
si scioglieva parzialmente nell’acido cloridrico e complet. nell'alcole. 

Col cloruro ferrico: riduzione istantanea. 

Coll'ac. iodidrico iodurato: precip. istantaneo, fioccoso, giallo-ros- 
sastro, discretamente abbondante, difficilmente solubile nell’eccesso 
di reagente e solabile nell’alcole. 

Coll’acido solforico e bicromato polassico: coloram. verdastro. 

e) ESTRATTO CLOROFORMICO FINALE. — Quest’estratto aveva odore 
narcotico che persisteva anco nella soluzione cloridrica. La soluzione 
alcolica di esso aveva reazione leggermente alcalina. La soluzione 
cloridrica svaporata fornì un cloridrato il quale con un ingrandi- 
mento di 1000 diam. si presenta in prismetti isolati e corti misti 
a ramificazioni a foglie di felce. Le reazioni avute con questo clori- 
drato furono le seguenti: 
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Coll’ac fosfomolibdico: dopo qualche secondo, precipitato bian- 
co-giallastro fioccoso, il quale con la potassa diventa azzurro. Se invece 
di potassa s'impicga dell'ammoniaca il precip. si discioglie difficil- 
mente con colorazione azzurra. 

Coll’acido solforico ed il bicromato potassico si ebbe colorazione 
verde-azzurrastra. 

Con toduro mercurico potassico: precipitato istantaneo, leggiero, 
amorfo, poco solubile nell’ac. cloridrico a freddo e solubile nell’alcole. 

Con cianuro argentico-potassico: precipitato istantaneo bianco, 
amorfo che al momento era solubile nell'alcole, ma dopo un giorno 
era diventato insolubile. 

Con cloruro di platino: solo dopo dodici ore si osservarono dei 
grossi cristalli tetraedrici ed un precipitato amorfo che era poco solu- 
bile nell’acido cloridrico e più solubile nell’alcole. 

Col cloruro di oro: precipitato giallo, amorfo, poco solubile nel- 
I’ ac. cloridrico e solubile nell’alc le. Dopo un giorno si trovò che 
il precipitato amorfo era diventato nerastro e che si erano formati 
dei prismi aggruppati di varie dimensioni. Coll’acqua i cristalli spa- 
rirono in parte, l’alcole sciolse una parte del resto. L’ acido clori- 
drico lasciò insolubile il precip. amorfo (oro). 

Col bicromato potassico in soluzione concentrata: dopo parecchie 
ore si trovò una cristallizzazione incipiente che non si scioglieva 
nell’eccesso d’acqua, bensì nell’ac. cloridrico. 

Coll’acido picrico: dopo circa 10 ore si trovarono abbondanti 
cristalli aggruppati ed isolati che si scioglievano lentamente nell’acqua 
lasciando un reticolo amorfo giallo, solubile nell’alcole. 

Col ferrocianuro potassico. dopo circa 10 ore si trovarono dei 
cristalli solubili nell'acqua insieme ad un precipitato amorfo, giallo, 
solubile nell’acido cloridrico. 

Col cloruro mercurico: dopo circa 10 ore si trovarono dei nuclei 
cristallini che si sciolsero nell’acqua lasciando un precipitato hianco, 
amorfo, leggiero che era solubile nell’alcole. 

Col cloruro ferrico: riduzione manifesta. 

Coll’ac. tannico: leggerissimo precipitato, insolubile nell’acido 
eloridrico e solubile nell’alcole. Dopo un giorno si osservavano nel 
saggio anco dei eristalli romboedrici solubili nell'acqua. 

Coll’ac. iodidrico iodurato: precipitato istantaneo, sottile, gial- 
lo-rossastro. Dopo uu giorno il precipitato si mostrava olioso ed era 
- solubile nell’alcole. 
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II. ESPERIENZE SULL’ ALBUMINA D’UOVA FRESCHE. 


Per fare queste esperienze si parti da 300 uova: l’albume totale 
ascendeva a poco più di cinque litri. Quest’albume fu sbattuto con 
circa |’ egual volume d'acqua e sul liquido poi si agì acidificando 
con 4, d'acido solforico diluito ad 44 e trattando secondo il processo 
Dragendorff per l'estrazione e la separazione degli alcaloidi. Stavolta 
avendo potuto disporre di petrolio leggiero si seguì esattamente il 
detto processo in tutti i dettagli, mentre sì nelle esperienze fatte 
sul sangue ed anzivescritte, come in quelle fatte sul liquido prove- 
niente dalla donna affetta da gravidanza estrauterina, si era fatto 
a meno del trattamento con petrolio. Di tal modo in queste ricerche 
sull'albumina gli estratti ottenuti furono più numerosi e furono suc- 
cessivamente i seguenti: 

4.° Estratto ottenuto col liquido acido impiegando come solvente 
il petrolio. 

2.° Estrato ottenuto col liquido acido impiegando come solvente 
la benzina. 

3° Estralto ottenuto col liquido acido impiegando come solvente 
il cloroformio. 

4.° Estratto ottenuto col liquido alcalinizzato impiegando petro- 
lio leggiero. 

5.° Estratto ottenuto col liquido alcalinizzato impiegando benzina. 

6.° Estratto ottenuto col liquido alcalinizzato impiegando cloro- 
formio. 

7.° Estratto ottenuto col liquido alcalinizzato impiegando alcole 
amilico. | . 
8.° Estratto finale ottenuto svaporando a secco a bagno-maria 
con vetro pesto il liquido precedentemente spossato con alcole ami- 
lico e spossando il residuo con vloroformio. 

Per gli estratti 4,° 5,° 6,° 7,° 8° le soluzioni petrolica, benzinica, 
cloroformica, ecc. dopo di essere state ben lavate con acqua furono 
spossate con acqua acidulata cloridrica, e furono da una parte ot- 
tenati estratti residui dell’evaporazione a b. m. delle diverse solu- 
zioni acidulate, e dall’altra furono ottenuti estratti evaporando le 
solazioni petrolica, benzinica, ecc. dopo di essere state spossate con 
l'acqua acidulata. | primi di questi estratti furono designati con 4°a, 
da; 6°a, 7°a, 8°a, gli altri con 4°b, 5°b, 6°b, 7°b, 8°b. 

Passeremo in rivista in quel che segue le reazioni avute coi di- 
versi estratti. 
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4.° EstRATTO acIDO PETROLICO. — Arrossava leggermente la carta 
azzurra di tornasole. Le reazioni avute furono le seguenti : 

Coll’ ac. fosfomolibdico: dopo un giorno si trovarono delle rami- 
ficazioni a foglie di felce, solubilissime nell’acqua. Quando nel saggio 
si aggiunse dell’ammoniaca si trovò dopo un giorno la stessa cristal- 
lizzazione a ramificazioni; però per l’aggiunta di acqua restarono 
indisciolti dei piccolissimi prismi ai quali poco a poco si vennero 
sostituendo delle scagliette romboidali. 

Con toduro mercurico potassico: dopo un giorno si formarono 
dei cristalli regolari misti a ciuffetti di aghi solubili nell’acquu e ad 
un deposito amorfo, giallastro insolubile. 

Con acido iodidrico iodurato: in principio si chbe precipitato 
rosso-mattone, che poi si trovò costituito da un ammasso di goccio- 
line oliose e da scarsi prismetti bianchi. 

Con ioduro di palladio: precipitato poco sensibile che si formò 
subito. Dopo un giorno si trovarono dei cristalli grossi solubili, che 
talvolta avevano la forma naviculare acuminata o spuntata. Per l’ag- 
giunta di acqua persistette solo un precipitato rossastro amorfo. 

Col cloruro d’oro: dopo un giorno si trovarono degli aghi più 
o meno lunghi ed una polvere amorfa nero-rossastra (oro). Per l’ag- 
giunta di acqua o di acido cloridrico non si sciolsero che i soli cristalli. 

Con cloruro ferrico e ferrocianuro potassico: al momento si 
ebbe coloraz. verdastra che passava lentamente all’azzurro cupo. 

Con cloruro mercurico: leggerissimo intorbidamento. 

Con ac. tannico: intorbidamento biancastro. 

Con il reattivo di Fréhde: niente di speciale. 

2.° ESTRATTO BENZINICO ACIDO. — Come il precedente questo es- 
tratto aveva reazione leggermente acida. Le reazioni che esso diede 
furono le seguenti: 

Con il reattivo di Fròhde: colorazione rossastra. 

Col fosfomolibdato sodico: solo dopo un giorno si ebbero dei 
cristalli aghiforini disposti a foglie di felce. Per l’aggiunta di acqua; 
buona parte dei cristalli si disciolgero e restarono delle tavolette rom- 
boidali incolore. L’aggiunta di ammoniaca non produsse: fenomeni 
speciali. 

Col jodoidrargirato di potassio: solo dopo un giorno si osser- 
varono dei cristalli solubili in acqua misti ad un precip. amorfo 
insolubile. 

Coll’acido iodidrico iodurato: leggiero precipitato rossastro che 
sembrava olioso. Anco dopo un giorno non si osservarono nel saggio 
indizi di cristallizzazione. 
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Col cloruro pallaio: in principio si ebbe intorbidamento poco 
sensibile, e poi un precipitato rosso-bruno amorfo poco solubile nel- 
l’acido cloridrico. 

Col cloruro d’oro: dopo un giorno si trovò dell’oro ridotto. 

Con cloruro ferrico e ferrocianuro potassico: si ebbe prima 
colorazione rossastra che diventò dopo qualche minuto verdastra e 
poi azzurrastra. 

Coll’acido tannico: dopo un giorno s'era formato un precipitato 
amorfo scarso, bianco, che aumentava per l'aggiunta di ac. cloridrico. 

Col cloruro mercurico: dopo un giorno si trovarono degli a- 
ghetti rari, intrecciati a corona. Per l'aggiunta di acqua i cristalli si 
sciolsero e restò un precipitato amorfo olioso. 

Coll’acido solforico ed il bicromato potassico: si ebbe colora- 
zione rosso-verdastra che poi passò al rosso violaceo. 

8.° EsTRATTO ACIDO CLOROFORMICO. — La soluzione di questo e- 
stratto era gialla ed aveva reazione marcatamente acida. Le reazioni 
che forni furono le seguenti: 

Coll’ioduro mercurico potassico: dopo un giorno si trovarono 
dei cristalli che si srioglievano nell'acqua lasciando al loro posto delle 
goccioline oliose. 

Coll’acido iodidrico iodurato: precipitato istantaneo, abbondante, 
rossastro, polveroso, amorfo. Dopo un giorno si trovarono nel saggio 
dei prismetti circondati da aureole giallo-rossastre. 

Col cloruro di palladio: dopo un giorno si ebbe un deposito 
amorfo rosso-giallastro, parzialmeute solubile nell'acido cloridrico. 

Col cloruro d’oro: dopo un giorno si trovò dell'oro ridotto. 

Con ferrocianuro putassico e cloruro ferrico: si ebbe un preci- 
pitato verde azzurrastro che poi passò all’azzurro intenso. 

Con acido tannico: precipitato abbondante bianco-giallastro , a- 
morfo, quasi insolubile nell’ac. cloridrico. 

Con cloruro mercurico: dopo un giorno solamente si ebbero 
ramificazioni cristalline che si scioglievano nell’acqua lasciando delle 
goccioline oliose. , 

Con acido solforico e bicromato potassico: si ebbe in principio 
un coloramento rosso-verdastro, poi attorno al bicromato si formò 
un coloramento violetto-intenso e finalmente si ebbe un verde-azzur- 
rognolo. 

Col reattivo di Fréhde e col reattivo fosfomolibdico non si eb- 
bero reazioni speciali. 

4°. a) Estratto PETROLICO ALUALINO (residuo delle acque clori- 
driche con cui fu spossato l’estratto petrolico alcalino primitivo). — Il 
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cleridrato era cristallino e trattato con della potassa caustica pura 
dava delle basi volatili. Le reazioni cho fornì questo cloridrato furono 
le seguenti: 

Col fosfomolibdato sodico: precipitato giallastro, amorfo, istan- 
taneo, che restò della stessa apparenza anco dopo un giorno, e che 
si scioglieva nell’ammoniaca senza colorarsi. 

Col yoduro mercurico-potassico: precipitato istantaneo, biancastro, 
amorfo, insolubile nell’acqua e nell’acido cloridrico. 

Coll’acido todidrico iodurato: precipitato istantaneo rosso-oscuro. 
Dopo un giorno si trovarono nel saggio degli aghetti e ramificazioni 
a foglie di felce. 

Col cloruro di palladio: dopo un giorno si trovarono ramificu- 
zioni a foglie di felce e dei cristalli ottaedrici. L'aggiunta d’acqua 
fece disciogliere i cristalli, e restò un precipitato olioso che si scio- 
glieva completamente nell’acido cloridrico. 

Col cloruro d’oro: dopo qualche secondo precipitato discretamente 
abbondante. Dopo un giorno si trovarono dei rudimenti cristallini. 
Per l’aggiunta di acqua i cristalli si sciolsero e rimase un precipitato 
amorfo insolubile nell’acido cloridrico. 

Con ferrocianuro potassico e cloruro ferrico: si osservò istan- 
taneamente il passaggio dal rosso, al verde ed all’azzurro. 

Con l’acido tannico: solo dopo un giorno si osservarono dei pri- 
smetti intrecciati a foglie di felce. Per l’aggiunta di aequa si osservò 
un precipitato amorfo, bianco-giallastro, il quale aumentava per l’ag- 
giunta di acido cloridrico. 

Con il cloruro mercurico: dopo un giorno si osservarono dei 
cristalli aghiformi che si scioglievano nell'acqua lasciando un residuo 
olioso. 

Con acido solforico e bicromato potassico si ebbe colorazione 
giallo-rossastra che passò successivamente al violetto ed al verdastro. 

Col reattivo di Fréhde non si ebbero reazioni speciali. 

5° 4) ESTRATTO ALCALINO BENZINICO (residuo delle acque cloridriche 
con cui fu spossato l'estratto alcalino benzinico primitivo). — Il 
cloridrato aveva reazione leggermente acida e cristallizzava in aghetti 
riuniti a stelle. Colla potassa caustica pura lasciava svolgere una o 
più basi volatili. Le reazioni avute con i reagenti soliti furono le 
seguenti: 

Col fosfomolibdato sodico: dopo pochi secondi lieve precipitato 
biancastro, amorfo, solubile nell’acido cloridrico. Quanilo al saggio 
si aggiunse ammoniaca il precipitato si agglomerò senza colorarsi. 

Coll'ioduro mercurico potassico: lieve precipitato biancastra, 
amorfo, solubile in gran parte nell’acido cloridrico. 
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Coll’acido todidrico ivdurato: abbondante precipitato rosso, che 
dopo poco diventò di un verde-olivastro. Dopo un giorno nel saggio 
si osservarono dei cubetti ed un precipitato olioso. 

Coll’ioduro di palladio: solo dopo un giorno si trovarono dei 
prismetti e delle masse semi-oliose di un colorito giallo oscuro. Per 
l'aggiunta di acqua i soli prismetti si sciolsero. 

Cot cloruro d'oro: lieve precipitato amorfo. Dopo un giorno si 
osservarono dei cristalli romboedrici riuniti a croce che si scioglie- 
vano nell'acqua. L'acido cloridrico non discioglieva la parte amorfa. 

Col cloruro mercurico: dopo qualche secondo intorbidamento 
causato da un precipitato amorfo. Dopo un giorno si {trovarono nel 
saggio delle ramificazioni cristalline parzialmente solubili nell’acido 
claridrico. 

Con ferrocianuro potassico e cloruro ferrico si ebbe un preci- 
pitato verde-giallastro, che passò successivamente al verde azzurrastro 
ed all’azzurro intenso. 

Con acido tannico: precipitato istantaneo, bianco, amorfo che 
dopo un giorno si aumentava per l'aggiunta di acido cloridrico. 

Con acido solforico e bicromato potassico: colorazione giallo-ver- 
dastra. 

Col reattivo di Fréhde: niente di speciale. 

6° &) ESTRATTO ALCALINO CLOROFOBMICO (residuo delle acque clori- 
driehe con cui fu spossato l'estratto alcalino cloroformico primitivo). 
— La soluzione del cloridrato era leggermente acida. Il cloridrato 
cristallizzava in prismi scalariformi e trattate colla potassa caustica 
pura dava svolgimento di basi volatili. Le reazioni avute furono 
le seguenti: 

Col fosfomolibdato sodico: precipitato bianco, amorfo, abbondante. 
Dopo un giorno si osservarono inoltre delle ramificazioni cristalline 
sombiti nell'acqua. La parte amorfa si scioglieva in buona dose nel- 
l'acide cloridrico. Per l'aggiunta di ammoniaca dopo di avere aggiunto 
il fosfomolibdato al cloridrato in esame il precipitato causato dall'ultimo 
reagente si agglomerò senza colorarsi. i 

Col toduro mercurico potassico : leggiero precipitato amorfo , 
bianco giallastro. Dopo un giorno si osservò un principio di cristal- 
lizzazione ed insieme uu precipitato olioso. 

Coll'acido iodidurico iodurato: istantaneo precipitato, abbondan- 
tissimo, rosso-oscuro, amorfo; sembrava olioso e mentre in parta 
spariva si cangiava di colorito diventando verdastro. Dopo un giorno 
oltre al precipitato amorfo si osservarono nel saggio dei prismetti 
isolati ed aggruppati. 
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Col cloruro di palladio: solo dopo un giorno si trovarono dei 
prismetti isolati misti ad un precipitato amorfo ed a piccoli cristalli 
ottaedrici: coll’aggiunta di acqua rezta indisciolto solo un precipitato 
olioso. 

Col cloruro d'oro: leggerissimo precipitato amorto, difficilmente 
solubile nell’acido cloridrico. Il precipitato aumentava col riposo. Dopo 
un giorno si trovarono nel saggio dei piccoli prismetti sparsi, ed un 
precipitato giallo-rossastro. L'acido cloridrico lasciò indisciolto solo 
l'ultimo. 

Col ferrocianuro potassico: precipitato verde-pistacchio, che per 
l'aggiunta di percloruro di ferro passò al rosso e poi al verdastro ed 
all’azzurro. 

Col tannino: precipitato abbondante, bianco, amorfo. Dopo un 
giorno.si trovarono dei prismetti incolori sparsi; per l'aggiunta di 
acqua si sciolsero i cristalli e restò il precipitato amorfo, insolubile 
nell’acido cloridrico. 

Col cloruro mercurico: leggiero precipitato bianco, amorfo, che 
si scioglieva nell’acido cloridrico anco dopo un giorno. 

Con acido solforico e bicromato potassico: si ebbe prima colo- 
razione rosso-oscura e poi colorazione verde-azzurrastra. 

Col reattivo di Fréhde non si ebbero colorazioni speciali. 

7° a) ESTRATTO AMILICO ALCALINO (residuo lasciato dalle acque 
cloridriche con cui fu spossato l'estratto amilico alcalino primitivo). 

Il cloridrato non mostrava apparenza cristallina, o solo una tale 
apparenza era molto dubbia. Il colore di questo cloridrato era gial- 
lo-bruno, la reazione della sua saluzioue era leggermente acida, e 
trattato con potassa caustica pura esso dava svolgimento di basi vola- 
tili aventi odore viroso. Le reazioni avute colla soluzione di questo 
estratto furono le seguenti: 

Col fosfomolibdato sodico: precipitato istantaneo, amorfo, abbon- 
dantissimo, giallo-rossastro, che restò della stessa apparenza anco 
dopo un giorno. Quando al saggio si aggiunse un poco d’ammoniaca 
il precipitato si agglomerd senza cangiar di colorito. 

Col joduro mercurico potassico: precipitato abbondantissimo, 
istantaneo; amorfo ed olioso. Restò della stessa apparenza anco dopo 
un giorno. 

Coll’acido iodidrico iodurato: precipitato istantaneo, abbondan- 
tissimo, di un rosso-chermes, amorfo. Dopo qualche tempo il colorito 
si cangiò in verdastro cd una parte del precipitato sparì. Dopo un 
giorno si trovarono nel saggio dei cristalli riuniti a croce di Malta. 

Col cloruro di palladio: precipitato istantaneo, abbondantissimo, 
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amorfo, giallo-bruno. Dopo un giorno vi si trovarono dei cristalli 
regolari. L’acqua sciolse i cristalli, e lasciò il precipitato amorfo che 
era divenuto olioso. 

Col cloruro d'oro: precipitato abbondante, amorfo istantaneo, 
giallastro. Dopo un giorno nel saggio si osservarono inoltre dei cri- 
stalli n base quadrata e delle cristallizzazioni a croce. Coll’acqua si 
sciolsero i cristalli e rimase il precipitato amorfo che era anco in- 
solubile nell’acido cloridrico. 

Col ferrocianuro potassico e cloruro ferrico: precipitato prima 
giallastro, poi verde-azzurrastro e dopo qualche ora azzurro-intenso. 

Con acido tannico: precipitato amorfo giallo-rossastro, a cui dopo 
un giorno si aggiunsero dei prismi riuniti a croce e solubili nell'acqua 
in eccesso. 

Con eloruro mercurico: precipitato amorfo, giallo-sporco. Dopo 
qualche ora si trovrono nel saggio deì cristalli a base rombica ri- 
uniti a croce. Con l’acqua i cristalli si sciolgono. e resta un preci- 
pitato d’apparenza oliosa. 

Con acido solforico e bicromato potassico si ottenne un colorito 
violaceo che passò tosto al verdastro. 

Col reattivo Fròhde non si ebbe colorazione speciale. 

8° a) EstrATTO CLOROFORMIO FINALE. — Questo cloridrato è anco 
Wapparenza estrattiva c pare che non contenga dei cristalli. È bru- 
nastro, e colla prova fatta per mezzo di potassa caustica pura mostra 
che anch'esso contiene qualche base volatile. Le reazioni avute con 
esso furono le seguenti: 

Col fosfomolibdato sodico : precipitato amorfo, istan‘aneo, che 
restò tale anche dopo un giorno e per l'aggiunta di acido eloridrico 
sembrava di aumentarsi. Quando al saggio si aggiunse ammoniaca 
il precipitato si disciolse in parte. 

Col joduro mercurico potassico: precipitato amorfo, istantaneo, 
rossastro. Dopo un giorno nel saggio si trovarono cristalli regolari 
talora disposti a croce. Con acqua i cristalli si scioglievano e restava 
un precipitato amorfo insolubile nell’acido cloridrico. 

Coll'acido iodidrico iodurato: precipitato istantaneo, abbondante, 
prima rossastro e poi olivastro. Dopo un giorno i} precipitato era 
diventato olioso. 

Col cloruro di palladio: precipitato abbondante, amorfo. Dopo 
un giorno si trovarono nel saggio abbondanti prismetti incolori. 
L'acqua e l’acido cloridrico sciolgono i cristalli, ma lasciano il preci- 
Pitato amorfo. 

Col cloruro d’oro: abbondantissimo precipitato, rosso-chiaro. 
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amorfo. Dopo un giorno nel saggio si trovarono dei cristalli scalari- 
formi o riuniti a croce. L'acido cloridrico lasciò indisciolto il solo 
precipitato amorfo. 

Con ferrocianuro potassico e cloruro ferrico: precipitato prima 
verdastro e dopo qualche tempo azzurrastro fino a passare all’azzurro 
intenso. ; 

Con dannino: abbondantissimo precipitato, amorfo, rossastro, in- 
solubile nell’acido cloridrico. 

Con cloruro mercurico: precipitato abbondantissimo, amorfo, in- 
solubile nell’acido cloridrico. Dopo un giorno si trovarono anco dei 
cristalli disposti a croce che si scioglievano nell'acqua. 

Con bicromato potassico ed acido solforico: colorazione verde- 
smeraldo. 

Con il reattivo di Fréhde: coloramento rossastro. 

Gli estratti 4° b, 5° 6, 6° 6, 7° d erano delle sostanze insolu- 
hili nell'acqua anco acidulata e calda, e per averne una soluzione 
bisognava ricorrere alla benzina o ad altri solventi insolubili nell'acqua 
cosicchè riusciva inutile il saggiare con le soluzioni acquose dei rea- 
genti. Di essi estratti il 4°, il 5° ed il 6° erano cristallini e quasi 
incolori; sembravano delle sostanze grasse, e di uno (il 6°), che era 
in maggior quantità fu trovato il punto di fusione a 200° circa dopo 
di aver subito uno incipiente decomposizione verso 180°. L'estratto 
7° b era d’aspetto di una resina molle e non cedeva niente o quasi 
niente ai solventi miscibili coll’acqua. Il reattivo di Fréhde dava in 
generale con questi estratti delle colorazioni giallo-rossastro 0 rosso- 
brunastre il reattivo di Brouardel e Boutmy manifestava sempre la 
riduzione, ma tali reagenti pare che non possano godere grande fiducia. 

L'estratto 8° è ripreso con acqua acidulata cloridrica a caldo 
diede una buona soluzione bruna la quale fu saggiata coi reagenti 
soliti e si ebbe: 

Col fosfumolibdato sodico: precipitato abbondante amorfo, che 
col riposo diventò azzurrastro, insolubile o quasi nell’acido cloridrico 
e solubile parzialmente nell’ammoniaca. 

Coll’joduro mercurico potassico: precipitato amorfo abbondante. 

Con acido iodidrico iodurato: precipitato amorfo, rosso-bruno. 
Dopo un giorno si osservarono nel saggio anco dei piccoli aghetli. 

Con cloruro di palladio: solo dopo un giorno si ehbe un preci- 
pitato amorfo parzialmente solubile nell’acido cloridrico. 

Gon cloruro d' oro: precipitato abbondante amorfo. Dopo un 
giorno si osservarono delle cristallizzazioni a croce, degli aghetti iso- 
lati ed un precipitato amorfo, il quale è il solo che resta insolubile 
nell’acido cloridrico. 
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Con ferrecianuro potassico e cloruro ferrico: azzurro istantaneo 
Con tannino: precipitato abbondante amorfo. Dopo un giorno 
si trovarono dei piccoli aghi scalariformi misti al precedente preci- 
pitato amorfo, il quale è il solo insolubile nell'acido cloridrico. 
Gon cloruro mercurico: solo dopo un giorno si trovarono degli 
aghetti disposti a croce. | 
Con bdicromato potassico ed acido solforico : colorazione ver- 
dastra. | 


CONCLUSIONI. 


Dalle esperienze precedenti risulta abbastanza chiaramente, che 
dal punto di vista chimico almeno, le stesse sostanze od almeno so- 
stanze simili a quelle finora indicate coi nomi di alcaloidi cadaverici 
o ptomaine, si possono estrarre dai liquidi animali in istato fisiolo- 
gieo e prima che entrino in putrefazione. Evidentemente ciò non 
esclude punto che nella putrefazione, principalmente degli albumi- 
noidi, si generi nuova copia di tali sostanze, anzi è questo il caso 
più probabile, ma l’edifizio finora inalzato resta in gran parte scosso 
dai fatti da noi indicati. 

Essi confermano inoltre una osservazione fatta dal prof. Paternò 
al prof. Selmi in seno alla Commissione pei venefici nel maggio 
scorso, quando il Selmi comunicava le sue esperienze sulle basi pato- 
logiche dalle urine, pubblicate negli Atti della R. Accademia dei Lin- 
cei (Transunti vol. V, p. 174 e 248). Il Paternò, domandando al 
Selmi se le sue esperienze sulle urine patologiche erano state prece- 
dute da altre su urine fisiologiche ed avendope ottenuto risposta 
negativa, osserva come perdeva d’importanza la considerazione del 
Selmi, il quale supponeva che in parecchie malattie, infettive 0 no, 
quando la deassimilazione degli elementi plastici ed istologici, ar- 
viene in modo anomalo e con una profonda alterazione dei mede- 
simi, abbiano da ingenerarsi dei prodotti somiglianti a quelli che 
si vanno ingenerando nei prodotti di putrefazione. Or domandiamo 
not a quale risultato pratico si vuole venire, almeno pel momento, 
quando uon è dubbio che questi principi alcaloidei, o altri che da . 
essi non ci è dato per ora distinguere, si trovano nell’urina normale? 
E ammesso che una differenza vi sia nell’azione fisiologica dei prin- 
cipî estggtti dalle urine patologiche e da quelle fisiologiche, perchè 
nou esaminare prima attentamente quale parte in questa attività pos- 
sono avervi i germi della malattia? 

Noi ci asterremo pel momento da tutte le altre considerazioni, 
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lieti soltanto di avere messo sul tappeto una questione che se da 
un lato scuote i risultati da valenti chimici ottenuti in questi ultimi 
anni, dall'altro richiamando la quistione nei suoi veri termini, potrà 
servire a spianare la via nelle ulteriori ricerche, e nella speranza 
che nella tossicologia forense d’ora in poi, prima di esperimentare 
l’azione fisiologica di un estratto cadaverico, si cerchino e si deter- 
minino i criteri, ai quali un tale estratto debba soddisfare per essere 
Sicuri che esso non contenga dei germi infettivi. Insomma a noi 
sembra che nella ricerca degli alcaloidi la prova fisiologica ha valore 
soltanto quando si è certi che l’azione sull’animale è esclusivamente 
dovuta all’alcaloide. 

Finalmente non possiamo trascurare di accennare che le idee da 
noi esposte in maggio di quest'anno a proposito delle ricerche del 
prof. Selmi sulle basi patologiche, hanno ricevuto una nuova ed im- 
portante conferma da A. Gauthier, il quale pochi mesi dopo presen- 
tava all'Accademia di Medicina di Parigi una Memoria provando, 
come noi avevamo già fatto pel sangue, che dai prodotti normali di 
secrezione animale, particolarmente dall’urina, possono estrarsi delle 
sostanze che presentano le reazioni generali delle ptomaine. 


Su i derivati dell'acido fotosantonico: 


di F. SESTINI e L. DANESI. 


Fino dal 1876 uno di noi aveva preparato nell’Istituto chimico 
di Roma una certa quantità di acido fotosantonico, ed aveva inca! 
minciato ad esperimentare l’azione del percloruro di fosforo e della 
barite sopra questo importante isomero dell'acido santonico: ma, es- 
sendo stato nominato professore alla R. Università di Pisa, lasciò 
a Roma tutti i prodotti ottenuti, e per molto tempo non ha potuto 
riprendere lo studio intrapreso. 

Nell'estate passata l'illustre prof. S. Cannizzaro si compiacque 
mettere a nostra disposizione quei costosi prodotti; di che ci sentiamo 
in dovere porgergli pubblica attestazione di riconoscenza, ‘come at- 
testo del pari che a Lui dobbiamo molta gratitudine per gl’ incorag- 
giamenti che ci ha dato più volte per continuare lo studio di quel- 





sè 
Visomero dell'acido santonico scoperto e studiato da uno di noi (4). 

I tentativi fin qui iniziati, in questo laboratorio di Chimiea agraria 
sono due: la distillazione a secco dell'acido fotosantonico e l'azione 
dell’idrato baritico. o 

Distillando in una corrente di un-gas inerte, (H,CO,) I’ acido 
folosantonico scaldato con bagno di piombo fuso si è ottenuto, oltre 
alcuni idro-carburi liquidi, un bel prodotto cristallizzato, che purificato 
fonde a 94°, 5 C (non corretto), si scioglie in alcoole ed in etere : 
esso corrisponde secondo l’analisi elementare alla formula C,,H,,0, 
ed è per conseguenza l'acido pirofotosantonico: 

Casto. Acido fotosantonico 
n 2 
C,,H,,0, Acido pirofotosantonico 

Di fatti nell’atto in cui si forma il nuovo pro lotto si svolge note- 
vole quantita di CO,. 

Questo nuovo acido forma sali cristallizzabili; dei quali per ora 
si è analizzato solamente quello baritico = (C,;H,g0.), Ba; e così 
resta provato che l’acido pirofotosantonico è monobasico; mentre l’acido 
fotosentonico, da cui deriva, è bibasico. Fatta poi una mescolanza 
a parti uguali di fotosantonato cd idrato baritico, con la distillazione 
nel vuoto a calor direlto, si è separato un liquido giallognolo, che 
disseccato con cloruro calcico fuso, distillato più volte e poi frazionato 
di nuovo sul sodio, è passato per la massima parte da 224,5 o 228° C 
(non corretto). Questo liquido è affatto incoloro , ha leggero odore 
che ricorda i prodotti della benzina: suttoposto all’analisi elementare 
ha dato cifre concordanti alla formula C,,H,,; formola che è stata 
confermata dalla densità del vapore trovata = 6,19 (densità teo- 
rica 6 16). 

Questo idrocorburo è isomero con la dimetilamilbenzina di Bigot 
e Fittig, che bolle a 232° C, e con la metildipropilbenzina preparata 
da O. Iacobsen nel 4876, che bolle tra 243° e 248. 

In questi esperimenti avendo noi consumato tutti i prodotti 
fotosantonici che avevamo, si è dovuto sospendere il lavoro. Intanto 
ci daremo cura di preparare conveniente quantità di acido fotosan- 
lonico per potere completare lo studio dei suoi derivati. In specie 
dei due che abbiamo avuto I’ onore di presentare alla nostra So- 
cietà (2) in questa seduta. 


(1) Vedansi Atti della Reale Accademia dei Lincei Tom. 3. Sez. II, 
e Gaz. Ch. Italiana. 

(2) Questa nota prelimininare fu comunicata alla Società Toscana di 
Seiense Naturali nella seduta del di 8 gennajo 1882 
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Salil’ asione di radicali organici alogenati 
sui composto potassico del pirolo; 


di CIAMICIAN e DENNSTEDT 


L’interessante comportamento del cloroformio verso il composto 
pirolpotassico ci indusse a studiare l'azione di altri radicali clorurati 
sul medesimo. È nostra intenzione perciò di studiare diffusamente 
queste reazioni, ed ora per riservarci questo campo di ricerche, de- 
scriviamo in questa Nota preliminare alcune esperiénze da noi ten- 
tate con successo. 

Azione dell'etere clorocarbonico sul composto potassico del pi- 
rolo. — L’ etere clorocarhonico agisce violentemente su questo corpo 
già a temperatura ordinaria. Per rallentare la reazione si diluisce 
il reattivo col doppio volume di etere anidro. Il miscuglio si riscalda 
da sé fino all'ebollizione; è necessario però di riscaldare per ultimo 
a b. m., per rendere completa la doppia scomposizione: 

C,H,NK +C0C1.0C,H,=C,H,N CO OC,H,+-KCl. 

Si distilla I’ etere assieme all’ eccesso d’ etere clorocarbonico a 
b. m., e si tratta il residuo con acqua. L'olio che si separa in questo 
modo venne seccato con cloruro di calcio e sottoposto alla distillazione 
frazionata. 

Noi abbiamo isolato una sostanza bollente a 180° a 770 mm. 
Questo liquido è incoloro, più pesante dell’ acqua ed ha un odore 
etereo. 

L'analisi diede i seguenti numeri: 


C — 60,28 
H — 6,65 


dai quali si deduce la formola: 


« C,H,NO, » 
che richiede: 

C —60,43 

H — 6,43 


Dall'analisi risulta che questo corpo ha la composizione èmpirica 
di un etere carbopirolico, però la sua costituzione è diversa da questo. 
Bollendolo con potassa caustica o con barite non dà un acido 
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carbopirolico, ma si scinde bensi in pirolo, acido carbonico ed am- 
moniaca. Esso deve essere riguardato perciò come una 

« Tetroluretana » 


OC,H, 
dalla formola « CO< », chiamando « Tetrol » il radicale 


N=C,H, 
«CH, ». 

Riscaldando questa sostanza in tubi chiusi a 110° per quattro 
ore con ammoninca si ottiene, svaporando il liquido, una nuova so- 
stanza cristallizzata, fondente a circa 167° che non è altro che la 
« Tetrolurea » 0 « Pirolcarbamina » corrispondente. | 

Essa ha la formola « C,H,: N -- CO--NH, » ed è isomera colla 
carbopirolamide, come lo dimostrano le seguenti analisi: 

In 400 parti: 


trovato calcolato per CsHgNoO 

C 5444 54,54 

H 5,52 5,45 
N 25,59 25,45 . 


Abbiamo pure già incominciato lo studio dell’azione del eloruro 
di etilene sul composto potassico del pirolo, il quale diversamente 
dal cloruro di metilene e dal cloruro di etilidene, che si mostrano 
affatto indifferenti, agisce prontamente sul detto composto. 


Ricerche sul tre acidi fiuobenzoici isomeri 
e sugli acidi fiuoteluico e fiuoanisico. 


di E. PATEBNO' e V.OLIVERI. (1) 





Uno di noi, in una Notizia preliminare, letta in questa. Acca- 
demia nella seduta del 6 febbraio 1881, ha annunziato che, allo 
scopo di meglio stabilire la natura chimica del fluoro, aveva intra- 
preso, insieme ai signori V. Oliveri ed F. Canzoneri, una serie dì 
ricerche intorno a composti organici fluorurati, ed accennava ai prin- 
cipali risultati fin allora ottenuti. Una parte di tali ricerche non 

A 


(1) Questa Memoria fu presentata alla R. Acc ademia dei Lincei nella 
seduta degli 8 gennaro 1882. 
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hanno potuto progredire gran fatto, perchè richiedevano degli ap- 
parecchi in platino costosi ai quali è stato impossibile fin ora prov- 
vedere cogli scarsi mezzi di cui dispone questo laboratorio (4): le 
ricerche invece sugli acidi fluorurati, per le quali è sufficiente una 
mediocre capsula di platino, sono state regolarmente continuate e 
formano l'oggetto di questa Memoria. 


I. Acipi Fiuosenzoici: C,H,FI.COOH. 


Come è noto, il solo acido organico fluorurato studiato con cura 
rino agli ultimi tempi, era l’acido fluobenzoico. ottenuto nel 4870 
da Schmitt e Gehren (2) per mezzo dell'acido amidobenzoico ordinario 
e da tutti considerato quale acido metafluobenzoico. Il punto di fusione 
di quest’acido trovato dagli scopritori a 182°, tendeva intanto a mo- 
strare che in fluoro non seguiva, per i punti di fusione, la legge che 
si osserva nei corrispondenti composti jodurato, bromurato e cloru- 
rato, perchè allora avrebbe dovuto fondersi al di sotto di 158°, tem- 
peratura alla quale si fonde l’acido metaclorobenzoico. É stato per 
chiarire tale quistione che ci siamo proposti, nello intraprendere lo 
studio dei composti organici fluorurati, di cominciare dal preparare 
ed esaminare comparativamente i tre acidi fluobenzoici che sono 
prevedibili. Come è stato detto nella Notizia preliminare, pubblicata 
nel febbraio di questo anno, ci siamo subito accorti appena comin- 
ciato il nostro studio, che Schmitt e Gehren erano caduti in errore, 
del resto difficile ad interpretarsi, e che avevano avuto in mano 
l'acido parafluobenzoico, l'acido metafluobenzoico, preparato dal meta- 
amidobenzoico puro, è un acido diverso da quello da loro descritto 
ed affatto nuovo. 

1. Acido parafinobenzoico (1.4.). Siamo partiti dal nitrotuluene 
solido, lo abbiamo trasformato in acido nitrodracilico col metodo di 
Wilbrand e Beilstein (3) per ossidazione cioè con acido nitrico ord® 
nario, abbiamo separato il nitrotoluene intalterato dall’acido formatosi, 
trattando il prodotto con ammoniaca, e finalmente abbiamo purificato 
l’acido nitrodracilico per cristallizzazioni dall'acqua bollente; si pre- 
sentava in belli aghi quasi bianchi, fusibili a 238-239°. Da esso abbia- 


(1) Sento il dovere di ringraziare pubblicamente S. E. il Ministro del- 
la P. I., il quale con Decreto del 14 ottobre mi accordava un assegno 
straordinario di L. 3000 per mettermi in grado di provvedere alle spese 
di queste ricerche. 

(2) Journal fuer pracktische Chemie, vol. I, p. 3094-1870. 

(3) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. 126, p. 255 e t. 128, p. 257. 
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mo ottenuto, per riduzione con lo stagno e l’acido cloridrico, il cor- 
rispondente acido amidodracilico, il quale cristallizzato dall’alcool molto 
acquoso, era in aghi setacei un poco gialli fusibili a 186-187°. L'acido 
paraamidobenzoico fu poscia trasformato nel composto diazoamidico, 
seguendo le indicazioni di Reichenbach e Beilstein (1) cioè scioglien- 
dolo nella minore possibile quantità di alcool assoluto, ed aggiun- 
gendovi una soluzione alcoolica satura di anidride azotosa sino a 
formazione di precipitato. Fu così ottenuto l'acido diazoparamidoben- 
zoico sotto forma di una polvere gialla, che lavata con alcool e dis- 
seccata all'aria, venne finalmente decomposta con acido fluoridrico. 
Per ciascuna operazione s’introducevano in una grande capsula di 
platino c.c. 200 di acido fluoridrico concentratissimo e quindi da 
42 a 45 grammi nel composto diazoamidico; poscia si scaldava leg- 
germente; la massa divenuta schiumeggiante, per Jo svolgimento di 
azoto, si agitava continuamente con una bacchetta di platino o di 
gomma indurita sino a compimento della reazione. Lasciando raffred- 
dare si depone la maggior parte dell’acido fluobenzoico, che si rac- 
coglie sopra un imbuto di gomma indurita, e si purifica cristalliz- 
zandolo dall'acqua bollente in presenza di un poco di carbone animale: 
in soluzione nell’acido fluoridrico resta il fluoridrato dell’acido para- 
emidobenzoico pel quale abbiamo trovato il punto di fus. a 240-214°. 
L’acido parafluobenzoico da noi ottenuto cristallizza dall’acqua 
bellente in laminette o in aghi piatti, di splendere madreperlaceo 
e che difficilmente si ottengono affatto incolore; è solubile nell’alcool, 
nell'etere, nella benzina ecc. ; ha nel complesso l’apparenza dell’acido 
benzoico, ed un odore simile. Si fonde a 480-181° ed è volatile senza 
decomposizione. 
All’analisi ha fornito i seguenti risultati: gr. 0,1754 di sostanza, 
bruciata con l'ossido di rame, diedero gr. 0,3859 di CO, e gr. 0,055 
j H,0. 
Ossia in 400: 
Carbonio 59,97 
. Idrogeno 3,60 
Per la formola C,H, FI. COOH si calcola: 
| Carbonio 60,00 
Idrogeno 3,57 
Abbiamo preparato i sali di calcio e di bario di questo acido. 
a) Il sale di bario fu ottenuto aggiungendo carbonato baritico, 
sino a neutralità ad una soluzione acquosa bollente dell’acido, e fu 


(1) Annalen d. Chem, Pharm, t. 132, p. 292. 
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purificato per cristallizzazione dall’acqua bollente. Si presenta in lami- 
nette mal definite non del tutto incolore, mediocremente solubili 
nell'acqua calda, poco in quella fredda. 

All’ nnalisi ha dato i seguenti risultati: 

I. gr. 0,729 del sale, disseccato all'aria, hanno perduto per lo 
scaldamento a 105° in una corrente di aria secca gr. 0,1074 di acqua; 

If. gr. 0,2376 del sale secco hanno fornito gr..0, 1346 di solfato 
baritico. 

Da questi risultati si calcola: 

I Il 
Acqua 44,72 — 
Bario (nel sale anidro) — 32,62 
La formola (C,H, FI CO,), Ba+4H,0 richiede: 
Acqua 14,78 
Bario (nel sale anidro) 33,01 

5) Il sale di calcio fu preparato come quello baritico e si pre- 
senta in isquamette mal definite, che sì ottengono sempre colorate 
in giallo e che sono molto solubili nell'acqua calda ed anche in quella 
fredda. 

All’analisi ha dato: 

I. gr. 0,7022 del sale cristallizzato perdettero a 105° gr. 0,1048 
di acqua; 

II. gr. 0,1865 di sale secco fornirono gr. 0,0795 di solfato calcico. 

Ossia in 100 parti: 

I JI 
Acqua 144,50 — 
Calcio (nel sale secco) — 12,55 

Questo sale contiene quindi 3H,O. Infatti per la formola 
(G H,FICO,), Ca+3H,0, si calcola: 

Acqua 14,54 @ 
Calcio (nel sale anidro) 42,57 — 

Dallo esame dell'acido parafluobenzoico e dei suoi sali risulta 
ad evidenza quello che abbiamo in principio affermato che esso sia 
identico all’acido di Schmitt e Gehren, non ostante le piccole dif- 
ferenze nell’acqua di cristallizzazione dei sali. 

2. Acido metafluobenzoico (1,3). L'acido metaamidobenzoico ado- 
perato in queste ricerche fu, in parte, da noi preparalo dall’acido 
.metanitrobenzoico purificato col metodo Griess (1), ed in, parte fu 
comprato alla fabbrica di C A. F. Kahlbaum di Berlino. Cristalliz- 


(1) Berichte ecc. tom. VIII, p. 526-1875 
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zato dall'acqua lievemente alcoolica si fondeva a 178-175°. Sia di 
quello da noi preparato, sia dell'altro acquistato a Berlino, ci siamo 
assicurali della purezza, trasformandone una parte in acido cloro- 
benzoico, e constatando che si produceva esclusivamente dell’acido 
metacinrobenzoico puro fusibile a 158°. 

Riconosciuta Ia natura dell’acido amidato, per ottenere il cor- 
rispondente acido fluobenzoico abbiamo seguito precisamente il pro- 
cesso descritto nella preparazione dell'acido della serie para. Decom- 
ponendo, con l’acido fluoridrico, l’acido diazometaamidobenznico ab- 
biamo otteuuto, dalle acque madri, il fluoridrato dell'acido metaamido- 
benzoico in aghi fusibili a 175°, mentre la parte depostasi pel raf- 
freddamento costituiva l’acido metafluorobenzoico, il quale purificato 
per un paio di cristallizzazioni dall'acqua bollente si presenta sotto 
forma di laminette simili a quelle dell’acido benzoico, perfettamente 
incolore e fusibili a 123-124°. 

All’analisi ha fornito i seguenti risultati. 

I. gr. 0,1857 di sostanza diedero gr. 0,258 di CO, e gr. 0,0582 
di acqua; 

II. gr. 0,238 di sostanza diedero gr. 0,5217 di CO, e gr. 0,0804 
di acqua. 

Cioè in 400 parti: 


I Il 
Carbonio 59,94 59,78 
Idrogeno 3,74 3,75 
mentre si calcola: 
Carbonio 60,00 
Idrogeno $57 


a) Il sale di bario di quest’acido cristallizza con 8H,O come 
provano le analisi seguenti: 
I. gr. 1,178 di sale perdettero per lo scaldamento a 105° in 
una corrente d’aria secca, gr. 0,1864 di acqua; 
Ul. gr. 0,208 di sale secco fornirono gr. 0,0668 di solfato baritico. 
Ossia: 
I II 


Acqua 44,63 — 

Bario (nel sale secco) — 38,25 
mentre per la formola (Cyli,. FI.CO,), Bat 3H,0 si calcola: 

Acqua 44,70 


Bario (nel sale anidro) 33,04 


a) ll sale di calcio contiene pure 3H,0. Esso si presenta in 
42 
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laminette madreperlacee, mal definite. È molto solubile nell’acqua 


calda, ed all’analisi ha dato: 
I. gr.1,2965 di sale perdeltero per lo scaldamento a 105°, gr.0,1837 


di acqua: 
IT. gr. 0,236 di sale secco fornirono gr. 0,10053 di solfato calcico. 
Ossia: 
I if 

Acqua 44,17 — 

Calcio (nel sale secco) — 49,52 
Si calcola invece: 

Acqua 14,51 


Calcio (nelsale anidro) 12,57 

c) Il sale di argento fu preparato aggiungendo nitrato di argento 
alla soluzione ammoniacale concentrata dell'acido metafluobenzoica; 
si ottiene un abbondante precipitato che si purifica per cristalliz- 
zazione dall'acqua bollente, dalla quale si depone in aghetti incolori, 
duri e ben definiti, che si alterano per l’esposizione alla luce. Non 
contiene acqua di cristallizzazione. 

d) Il sale sodico fu preparato neutralizzando esattamente la 
soluzione dell’acido libero con carbonato sodico puro; dall'acqua bol- 
lente cristallizza in larghe squame bianche opache che costituiscono 
delle masse erborescenti. Contiene una molecola d’acqua. Infatti: 

gr. 4,185 di sale, riscaldato a 100° in una corrente d’aria secca, 
perdettero gr. 0,113 di acqua. 

Ossia per %, 

Acqua 9,54 
Per la formola C,H,. FI. COONa+-H,0 si calcola: 
Acqua 10,00 % 

e) L’etere metilico fu preparato per l’azione del joduro di metile 
sul sale di argento. La reazione comincia a freddo é si compie fa- 
cilmente per un leggiero scaldamento. È un liquido incoloro e tra- 
sparente, che rifrange fortemente la luce di odore grato simile a 
quello degli altri eteri henzoici, bolle a 192-194°. Allanalisi ha dato 
1 seguenti risultati : 

gr. 0,8552 di sostanza fornirono gr. 0,7461 di CO, e gr.0,1556 
di H,O; cioè %: 

Carbonio 62,74 

Idrogeno 4,64 
mentre per la formola CyH,FI.COOCH, si calcola : 

Carbonio 63,33 

- Idrogeno 4 BA 
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La leggiera perdita nel carbonio deve attribuirsi alla difficoltà 
di disseccare completamente piccole quantità di liquido. 

Il punto di fusione dell’acido metafluorobenzoico, la quantità di 
. acqua contenuta dal suo sale baritico e la completa diversità da 
quello studiato da Schmitt e Gehren, confermano se fosse necessa- 
rio, quanto abbiamo sopra asserito sulla identita dell’acido ottenuto 
da questi chimici con l'acido parafluobenzoico. 

3. Acido ortofluobenzoico (1 2). Il punto di partenza per ot- 
lenere quest’acido fu naturalmente l'acido antranilico, che noi ab- 
biamo preparato dall'indaco , seguendo precisamente le indicazioni 
di Hubner e Peterman (4). Da un chilogramma d’indaco abbiamo 
ottenuto gr. 145 di acido antranilico puro , fondente a 444°. Per 
accertarci della sua purezza ne abbiamo trasformato una porzione 
in acido clorobenzoico, ed abbiamo ottenuto esclusivamente dell'a- 
cido ortoclorobenzoico, fusibile a 136°. 

Come fu accennato nella Notizia preliminare già citata, abbiamo 
incontrato qualche difficoltà nella preparazione dell’acido ortofluoben- 
zoico, principalmente perchè non siamo riusciti, seguendo lo stesso 
metodo descritto per gli altri due isomeri, ad ottenere l’acido dia- 
zoamidoantranilico. Essendoci però nel corso delle nostre esperienze 
avveduti che tale acido era, a differenza dei suoi isomeri, solubile 
nell’alcool, abbiamo subitu eliminato questo solvente, e sostituendolo 
con etere siamo riusciti completamente nel nostro intento. Si scio- 
glie l’acido antranilico nella minore possibile quantità di nitrito eti- 
lico ed alla soluzione si aggiunge un eccesso di etere assolnto , sa- 
turo di anidride azotosa; si separa allora, dopo poco tempo, un am- 
masso di cristallini che raccolti sopra un filtro e lavati costituiscono 
l'acido diazonmidoantranilico. Esso è incoloro se di recente preparato, 
all’ aria si colora mano mano in giallo ; per lo scaldamento si de- 
compone a circa 80° con violenta esplosione. Trattato all’ebolizione 
con acido cloridrico fumante, come abbiamo già detto, si trasforma 
in acido clorosalilico. 

La decomposizione dell’acido diazoortoamidobenzoico con l’acido 
fluoridrico avviene senza schiumeggiamento e più lentamente che 
per i suoi isomeri; conviene perciò prolungare lo scaldamento per 
un tempo maggiore. Come al solito resta sciolto nelle acque fluori- 
driche il fluoridrato dell'acido antranilico, il quale può ottenersi in 
aghi setacei, solubilissimi, fondenti a circa 200° con decomposizione: 
mentre l'acido fluorurato si depone pel raffreddamento c si purifica 


(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. 149, p. 129. 
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cristallizzandolo dall’acqua bollente. Esso si presenta in sottili aghi 
quasi incolori; è più solubile nell'acqua bollente dei suoi isomeri; si 
scioglie bene nell'alcool e nell’etere, e si fonde a 4117-418°. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati: 

I. gr. 0,2787 di sostanza fornirono gr. 0,5944 di anidride ear- 
bonica e gr. 0.4424 di acqua. 

Ii. gr. 0,243 di sostanza fornirono gr. 0,5318 di anidride car- 
honica e gr. 0,885 di acqua. 


Cioè per %4: I IL 
Carbonio 59,26 59,68 
Idrogeno 3,74 3,99 
mentre si calcola : 
Carbonio 60,00 
Idrogeno 3,57 


a) Il sale di bario di quest’ acido è anch'esso in laminette mal 
definite, leggiere, che conservano sempre una lieve tinta giallastra, 
e sono molto solubili nell’acqua. Esso cristallizza con 2H,0 come si 
deduce dai seguenti risultati analitici: 

I. gr. 0,5928 di sale per lo scaldamento a 405° perdettero 
gr. 0,495 di acqua; 
II. gr. 0,1797 di sale secco fornirono gr. 0,0592 di BaSO,. 
Onde per %: 
I Il 
Acqua 8,30 — 
Bario (nel sale secco) — 32,94 
Per la formola (C,H,F!.CO,),Ba+2H,O si calcola : 
Acqua 8,24 
Bario (nel sale anidro) 33,04 
6) Il sale calcico cristallizza , come quello baritico con 2H,0, 
ed lia presso a poco la medesima apparenza ed una solubilità ana- 
loga; difficilmente si ottiene incoloro. 
All'analisi ha dato i risultati seguenti : 
|. gr. 0,5757 di sale perdettero per lo scaldamento a 105° 
e gr. 0,058 di acqua; 
If. gr. 0,247 del sale secco fornirono gr. 0,0267 di CaSQ,. 


Cioè % 
Acqua 40,08 — 
Calcio (nel sale secco) — 12,45 
mentre si calcola: 
Acqua 10,14 


, Calcio 12,57 
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Il. ACIDO FLUOTOLUICO GHFIC | 


L’acido nitrotoluico fu preparato sciogliendo l'acido paratoluico 
nell’acido nitrico concentrato (d=1,4) sino a che cominciavano a svol- 
gersi vapori rutilanti, e precipitando poscia con acqua. Si lava quindi 
e si cristallizza da un miscuglio di acqua con alcool. Si presenta in 
piccoli prismi duri fusibili a 4897-1890. 

Ridotto con lo stagno e l’acido cloridrico ci ha fornito l’acido 
paraamidotoluico in sottili aghi fusibili a 164-165°. Questo fu tra- 
sformato col solito metodo nel corrispondente diazoamidocomposto che 
si presenta in iscagliette bianche, che si decompongono a 120° con 
esplosione. 

Decomponendo l’acido diazoamidotoluico con acido fluoridrico con- 
centrato, la soluzione pel raffreddamento non lascia nulla cristallizzare; 
fu perciò neutralizzata con carbonalo sodico, concentrata e trattala con 
acido cloridrico. Si ottenne così un precipitato fioccoso, che raccolto 
e disseccato, si purificò per ripetute cristallizzazioni da un miscuglio 
di alcool ed acqua, in presenza di carbone animale. Esso si presenta 
allora in isquamette bianche fusibili a 160-1641° e costituisce l'acido 
fluorotoluico, come mostra la seguente analisi: 

ge. 0,278 di sostanza fornirono gr. 6312 di anidride carbonica 
e gr. 0,012 di acqua, cioé per 100: 


Carbosio 61,94 
Idrogeno 4,32 
COOH 
Per la formola C,H,F! si calcola: 
CI, 
Carbonio 62,33 
Idrogeno 4,54 


COOH 
III. AciDo FLUOANISICO CHF CH, 


L’acido nitroanisico fu preparato direttamente dalla essenza di 
anice e si presentava in masse cristalline giallastre, fusibili a 175-180°. 
Per la riduzione con lo stagno e l’acido cloridrico fu trasformato io 
acido amidoanisico, che ottenemmo in aghi fusibili a 180-181°. Que- 
stultimo sciolto nell’alcool assoluto fu trattato con nitrito etilico ed 
etere, e fornì in tal modo il corrispondente diazoamidocomposto sotto 
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_ forma di una polvere cristallina color paglino, che si decompone con 


esplosione verso 186°. 
Gr. 10 di acido diazoamidoanisico furono riscaldati con c. c. 130 
di acido fiuoridrico concentrato, non essendosi nulla deposto pel raf- 
freddamento, abbiamo neutralizzato con carbonato sodico, filtrato, sva- 
porato un poco e trattato con acido cloridrico. Si precipita una sostanza 
fioccosa che lavata con poca acqua, e cristallizz«ta da un miscuglio 
di acqua ed alcool, in presenza di carbone animale, costituisce l'acido 
fluoanisico. Esso si presenta in sottili aghi incolori fusibili a 204°. 
All’analisi ha dato i risultati seguenti: 
gr. 0,819 di sostanza fornirono gr. 0,1796 di anidride carbonica 
e gr. 0,128 di acqua; cioè, deducendo la composizione centesimale: 
Carbonio 56,30 
Idrogeno 4,26 
La teoria richiede: 
Carbonio 56,47 
Idrogeno 4,12 
Onde paragonare quest’acido fluoanisico con gli acidi cloro e 
bromoanisico di costituzione analoga, abbiamo esaminato l’azione de- 
gli acidi cloridrico e bromidrico sull’acido diazomidoanisico; ma tanto 
nell’uno che nell'altro caso non abbiamo ottenuto che delle polveri 
cristalline colorate in rosso bruno, insolubili nei solventi ordinari 
e che per lo scaldamento si decompongono senza fondersi. Il prodotto 
ottenuto per mezzo dell’acido cloridrico purificato per soluzione nel 
carbonato sodico, riprecipitazione e lavaggio con acqua conteneva: 
49,06 di cloro 
mentre per la formola dell'acido cloroanisico si calcola 19,05. 
Abbiamo anche tentato di preparare un acido ossianisico per 
la decomposizione, con acqua bollente, del derivato diazoamidato, ma 
non abbiamo ottenuto risultati soddisfacenti: la maggior parte del 
prodotto si resinifica. 


CONCLUSIONI 


Dalle esperienze descritte in questa Memoria risulta che, con- 
trariamente a quanto doveva dedursi dal lavoro di Schmitt e Gehren, 
gli acidi fluobenzoici hanno il punto di fusione più bassu devi cor- 
rispondenti acidi clorurati, e perciò il fluore, in questa clusse di com- 
posti organici, viene a prendere il suo posto, nella famiglia degli 
alogeni, prima del cloro, conformemente al suo più piccolo peso ato- 
mico. La differenza, relativamente molto più piccola, che passa fra 
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i punti di fusione degli acidi ortofluobenzoico e metafluobenzoico (6°) 
e quella fra questo e l’acido para (57°) trova riscontro negli altri 
prodotti di sostituzione alogenati dell’acido benzoico. Ed invero negli 
acidi clorobenzoici mentre si osserva una differenza di soli 46° fra 
l'orto ed il meta, essa è di 84° fra il meta ed il para; in quelli bromo- 
benzoici le differenze sono rispettivamente di 18° e di 98°, e final- 
mente in quelli jodobenzoici di 28 e di 80°. 

Se però le esperienze precedenti possono permettere di stabilire 
che il fluore sostituito negli acidi organici si eomporta in generale . 
ip modo simile al cloro, al bromo ed al jodio, noi crediamo che sarebbe 
prematuro di volere estendere questa conseguenza alle altre classi 
di composti carbonici: ed infatti il solo altro esempio che possa in- 
vocarsi, cioè la fluorobenzina ottenuta da Schmitt e Gchren, condur- 
rebbe a tutt'altro giudizio, giacchè mentre la monocloro, la monobromo 
e la monojodobenzina sono dei liquidi che hollono rispettivamente 
a 132°, 155° e 185°, la fluorobenzina è solida, fusibile a 40° e bol- 
lente a 180-183°. Essendo sotto ogni riguardo importantissimo di 
confermare questo fatto o di corredarlo di altri esempî, e riuscendo 
assai lungo e dispendioso di preparare la fluorobenzina ed il fluoro- 
toluene dagli acidi fluobenzoici e fluotoluico, sono state fatte nel labo- 
ratorio delle esperienze numerose e varie per potere ottenere quei 
composti dall’anilina e dalla toluidina passando pei diazoderivati. Però 
impiegando sia i solfati che i nitrati di questi ultimi e decomponendoli 
con acido fluoridrico a diverso grado di concentrazione, ed anche in 
soluzione acetica, non è stato possibile di ottenere la fluorobenzina 
ed il fluorotoluene. Sono pure state fatte delle esperienze sostituendo, 
all’acido fluoridrico libero, il fiuoruro ammonico, ma senza risultato 
più facile. Del resto questi insuccessi varranno a farci insistere mag- 
giormente sull’argomento. 

Prima di porre termine a questa Memoria sui composti organici 
del fluoro, dobbiamo notare che fin ora manca un processo per deter- 
minare in essi il fluore. Le esperienze di Schmitt e Gehren, come 
essi stessi riconoscono, non sono soddisfacenti sotto questo riguardo; 
noi abbiamo sulle prime tentato di determinare il fluoro negli acidi 
fiuorurati calcinandoli liberi o allo stato di sale calcico, con della calce, 
ed avendo subito constatato, come già Schmitt e Gehren, che buona 
parte del fluoro sfugge sotto forma di composti volatili, abbiamo ag- 
giunto alla sostanza del clorato potassico, onde operarne la combu- 
stione più completamente e rapidamente; però i risultati non sono 
stati fin ora soddisfacenti. Del resto per tali esperienze sarebbero 
stati. necessart degli apparecchi di platino appositi, e, giova ripeterlo, . 
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noi fin ora non abbiamo potuto avvalerci che dello scarso materiale 
che trovavasi in laboratorio, non comprato certo in previsione delle 
presenti ricerche. Osserveremo pure che, nel caso particolare degli 
acidi fluorurati, abbiamo tentato di determinare il fluoro applicando 
convenientemente il metodo di Kekulè per la determinazione degli 
alogeni, cioè per la riduzione con l'idrogeno nascente svolto dall’amal- 
gama di sodio. Ma, cosa strana, in cinque tentativi da noi fatti cogli 
acidi para e metafluobenzoico, operando sì in soluzione alcalina che 
acida, non abbiamo ottenuto la benchè minima riduzione. Questo 
fatto è forse in relazione con l’altro che l'anidride carbonica sposta 
l'acido fluoridrico dal fluoruro di argento. 

Noi speriamo di poter continuare con maggiore alacrità lo studio 
dei composti organici fluorurati, poichè crediamo che i risultati ai 
quali porterà potranno giovare per venire ad una migliore conoscenza 
di uno fra i più importanti elementi. 


Sui principj attivi del Bearus Sernperviresssei 


dcl Dr. PAOLO EMILIO ALESSANDRI. 


Prima nota 





Le scorze del bossolo, formarono come è noto, più volte, oggetto 
di ricerche chimiche per parte specialmente del Faurè (4) del Pa- 
via (2) e recentemente del Prof. Barbaglia dell’Università di Pisa (3). 

È noto ancora come il Pavia e il Barbaglia fossero condotti 
a questo studio, nell'intento di preparare un alcaloide da sostituirsi 
alla chinina nella cura delle febbri intermittenti e come il Pavia 
ammettesse l’esistenza dei due principi alcaloidici ch'egli nomò dus- 
sina e parabussina. 

Senza entrare per adesso in merito all’ argomento esponendo 
o meglio discutendo i resultati delle loro ricerche, dirò così da bel 
principio, che mai si giunse ad estrarre un principio puro, carat- 


(1) M. Faurè — Examen chimique de l’ecorce du bois Burus sem- 
pervireus (J>urnal de Pharmacie toin. 16). 

(2) Bal. Pavia—Bussina e Parabussina alcaloidi del B. sempervireus 
(Bollettino l'armaceutico). 

(3) P. A. Barbaglia—Sulla Bossina—Pisa tip. Vestri 1878 e Alti Soc. 
Toe. Sc. Nat.) 
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teristico, ma un misto di apparenza resinosa . di color giallo cupo, 
che mai potè essere purificato neppure col metodo di Mayr a tal 
uopo consigliato. 1 

Sul principio delle mie ricerche, mi convinsi che per ottenere 
lo scopo desiderato era necessario cangiare il metodo di operazione 
per cui risolvetti di servirmi di un mio processo vantaggiosamente 
seguito per estrarre altri principii alcaloidici, quali p. e. la veratrina, 
la fassina, la chinina ecc. ecc. (1), il quale consiste nell’ uso del- 
acide ossalico. 

Ho preso per conseguenza foglie secche e fresche e rami con- 
tusi, che tenni per 24 ore in fusione con soluzione di acido ossa- 
lico in acqua distillata, in apparecchio a spostamento. 

Separai dopo quel tempo il liquido assai chiaro, di un bel co- 
lore giallastro che filtrai per carta ottenendolo così limpidissimo. 

Da questa prima prova doveva trarre un criterio generale, ed 
è perciò che cimentai il liquido con i seguenti reattivi : 


Reattivo Reazione 
Ammoniaca — Prec. giallo grigiastro copiosissimo 
Soda caustica — id. id. minor quantita 
Carbonato di soda — id. id. pochissimo 
Amm. e acido tannico — id. bianco giallo sporco copioso 
Cloruro di platino — id. bianco giallastro 
Tintura di iodio — id. rosso mattone 
Cloruro di mercurio — id. bianco giallastro 
Fosfomolibdato sodico — id. giallo sporco . 

Liquore di Fehling — Riducesi prontamente a caldo. 


Presi allora il partito di precipitare con ammoniaca sino a per- 
fetta neutralizzazione. Filtrai ìl liquido chiaro precipità ancora fino 
a che l’ammoniaca non fu in assai grande eccesso. 

Riunii i precipitati, li lavai e li disciolsi nell’ acido acetico di- 
luito il quale lasciò in disparte una materia verdastra. Nel soluto 
acetico versai ammoniaca di nuovo e raccolsi il precipitato formatosi. 
Lo disciolsi ancora in acido solforico diluito lo precipitai di nuovo 
e il sedimento lavato sul filtro con acqua ammoniacale , lo ripresi 
con dell’alcool assoluto nel quale si disciolse completamente. La tin- 
tura alcoolica la evaporai all'aria, quindi nel vuoto e fornì per re- 
siduo una materia analoga a quella descritta da Faurè e dal Bar- 
baglia. 

Conobbi però per saggi che qui sarebbe inutile trascrivere, due 


(1) Vedansi i miei lavori relativi, 
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cose: 4. Che si trattava di un misto ch'era necessario dividere. 2. Che 
esisteva diversità tra il resultato ottenuto sulle foglie e quello per 
analogo trattamento , sulle scorze, diversità ch'io aveva bisogno di 
bene identificare. 

Feci per conseguenza due diversi infusi ossalici. 

A Di foglie fresche, contuse, a freddo e caldo. 

B Di scorze e piccoli rami contusi. 

Il primo infuso a freddo lo trattai separatamente 41. con car- 
bonato di soda al calore, 2. con idrato di ammonio. 

Nel primo caso poco è il precipitato formatosi, ben separabile 
al bollore, di colore grigio cupo, assai pesante. Lo abbandonai e pre- 
ferii di servirmi dell'altro offertomi dall’ammoniaca anco perchè molto 
più copioso e meno colorito. Questo precipitato lavato e filtrato lo 
sciolsi in acido acetico; lo precipitai di nuovo e il sedimento lo di- 
sciolsi in alcool. Svaporato questo, il residuo lo trattai con etere. Re- 
cuperai la maggior parte di questo per distillaziane feci evaporare 
il resto ed ottenni una polvere giallo canarina a caratteri cristallini, 
ben definiti. 

L’etere aveva lasciato in disparte una sostanza molle, gommosa, 
attaccaticcia che lasciata all’aria libera divenne grigiastra, di struttura 
cristallina (verdastra in appresso). 

Per quanto supponessi il primo residuo assai puro, nonostante 
lo acidificai di nuovo, lo riprecipitai ecc. e sciolsi in etere. 

Questo principio estratto dalle foglie ha i seguenti caratteri: 

A Assai solubile nell'acqua e nell’etere, molto bene nell’alcool. 

B Si discioglie benissimo nei seguenti acidi diluiti: solforico, 
nitrico, cloridrico, ossalico, acetico dando prodotti ben seccabili, cri- 
stallini leggermente giallastri, amarissimi, solubili nell'acqua 

C Le soluzioni solforiche e cloroidriche precipitano col cloruro 
di platino. 

D Precipitano in giallo chiaro coll’acido fosfomolibdico, in bianco 
con l’acido tannico, intorbidano col bicloruro di mercurico, precipi- 
tano in rosso mattone con l’iodio. 

E queste reazioni non avvengono, o poco, se il principio tro- 
vasi in soluzione alcoolica, idroalcoolica o eterea. 

F Con acido solforico puro incupisce. 

G Con acido azotico puro non si altera all’ istante, ma si di- 
scioglie e dopo alcuni minuti si vede comparire una polvere color 
di rosa (vedrai in appresso). 

Tentai di fare agire il carbone animale, sia sulla soluzione al- 
coolica sia sull’infuso ossalico, ma il carbone ritiene una certa quan- 
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tità del principio, che lo cede è vero all'alcool specialmente se caldo, 
ma mutato nei suoi caratteri. 


Lo infuso ossalico operato sulle scorze e sui piccoli rami con- 
lusi mi diede ben altro resultato, diverso e migliore. 

Il colore del precipitato fornito dall’ ammoniaca è grigio-gialla- 
stro e si dissolve per intero nell’acido acetico diluito. Precipitato di 
nuovo con l'alcali in eccesso, si ha un sedimento cristallino, bianco- 
carneo, molto leggiero il quale si scioglie completamente nell’alcool. 
Per svaporazione di questo e successivo trattamento con l'etere si ha 
per residuo un corpo quasi bianco, cristallizzato in laminette chiare 
splendenti, di sapore amarissimo e con i seguenti caratteri: 

A Poco solubile in acqua, solubile in alcool ed etere, poco so- 
lubile in benzina, assai più nel cloroformio e solfido carbonico. 

B Solubile bene in acido acetico, ossalico, cloridrico , solforico 
diluiti dalle quali soluzioni: 

CG L’ammoniaca la precipita in bianco. 

D L'acido tannico in giallastro volgente poi all’arancio cupo. 

E L'acido fosfomolibdico in bianco. 

F La tintura di iodio in solfo mattone. 

G L'acido solforico puro la colorisce lievemente in giallo che 
scomparisce con l’acqua. 

H L'acido azotico puro fornisce istantaneamente una bella rea- 
zione cromatica, cioè la tinge in rosso porpora puro, quindi in ama- 
ranto che poi si dissipa. Questa reazione è oltremodo’ sensibile e 
avviene anco in soluzioni alcooliche, eteree, acetiche e cloridriche 
moltissimo diluite. 

L Il cloruro di platino lo precipita dalle soluzioni in giallo ca- 
narino. 

M Trattata con potassa caustica al calore sviluppa ammoniaca. 

N Con soluzioni di bicromato potassico si ha un precipitato 
canarino volgente all’arancio. 

O Con bicromato ed acido solforico, precipita in giallo e al ca- 
lure diviene di un bel verde smeraldo. 

P Ii bicloruro mercurico precipita le soluzioni in bianco. 

Si va oggidi predicando che tali reazioni hanno poco valore e 
anzi da qualcuno si ritengono inutili, io per esempio penso tutto 
al contrario, specialmente trattandosi di un corpo nuovo affatto nella 
scienza ed è perciò che in tali esperienze ho voluto largheggiare d’assai. 


L’etere abbandona un altro corpo in scaglie di colore ambraceo, 
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cristalline di sapore pure amarissimo di caratteri distinti al teste 
descritto e infatti ha i caratteri seguenti. 

A Solubile in acqua, molto più in alcool anco diluito e freddo 


insolubile in etere, in benzina e cloroformio. 


B Solubilissimo in ‘acidi organici e minerali anco diluiti. 

C Le soluzioni acide non precipitano totalmente se non che 
con grande eccesso di ammoniaca. 

D Con acido azotico puro divien rosso mattone sporco. 

E Con acido cloridrico si dissolve in verdastro. 

G Con acido solforico puro diviene rosso sporco che poi passa 
al verde cupo. 

H Le soluzioni acide neutralizzate precipitano: 

a Con l’acido tannico in bianco. 

b Con l'acido fosfomolibdico in bianco. 

c Col bicloruro mercurico in bianco. 

d Con bicromato di potassa in giallo. 

e Con tintura di iodio in rosso mattone. 

È evidente che noi abbiamo che fare con tre principii distinti 
per caratteri speciali, e dietro fatti ulteriormente verificati, io asse- 
gno per adesso il nome di Bossina al principio estratto dalle scorze 
del Buxrus, quello di Bosseina al principio estratto dalle foglie e l’al- 
tro di Parabossina alla sostanza che viene abbandonata dall’ etere, 
quando con tale veicolo si cimenta il misto alcaloidico. Ma in tale 
stato però la parabossina non è pura e tale si può rendere cou al- 
tri procedimenti. 

Noto intanto i fatti seguenti : 

La soluzione acetica dalla quale fu precipitata la Bossina coa 
ammoniaca, precipita ancora , e molto , con acido tannico in hel 
bianco, e l'acido tannico precipita pure in bianco grigio e copiosa- 
mente, il liquido ossalico residuale dal trattamento cou |’ammoniaca. 

Comunque sia la soluzione ossalica, o fatta sulle foglie o sulle 
scorze, o precipitata con potassa o con ammoniaca, giunge un punto 
in cui il liquido anco con grande eccesso di alcali non precipita più, 
ma sì con l’acido tannico. 

Naturalmente ciò induceva a credere che una parte del princi- 
pio restasse soluta nel liquido, ma certo non trattasi della Bossina 
la quale con l’acido tannico precipita in color giallo-rossastro. Era 
necessario di bene identificare la cosa. 

Io poteva raccogliere il sedimento datomi dall’acido tannico, ri- 
durlo con ossido di piombo e poi trattarlo con alcool , ma per ra- 
gioni comprensibili, volli tentare il metodo diretto. 
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A tale uopo presi una porzione della soluzione ossalica, primi- 
tiva, colorita in giallo, dopo il trattamento con l’ammoniaca; la feci 
concentrare a bassa temperatura, separai un deposito fioccoso che 
succedeva per raffreddamento. Lo stesso operai con la soluzione ace- 
tica. Amendue i liquidi, separatamente li feci cadere nell’etere. Agi- 
tai il misto con lentezza, raccolsi poi l’etere sopranuotante e lo feci 
evaporare. 

Nel primo caso, cioè della soluzione ossalica, ottenni, della Bos- 
sina pura della quale pure eran costituiti gli stracci che si erano 
deposti per raffreddamento. Nel secondo caso, cioè con l’acido acetico, 
l'etere tolse lievissimi quantità di principio alcaloidico. In entrambi 
casi restava sempre nei liquidi un corpo precipitabile dell’acido tan- 
nico in bianco, quasi perfetto. 

Feci allora evaporare anco di più il resto delle soluzioni ed ecco 
il resultato di tali ricerche. 

A Soluzione ossalica residuale del trattamento con ammoniaca. 
Ad un certo punto cristallizzò l’ossalato di ammonio, quasi puro che 
separai con cura. Il liquido filtrato e concentrato precipitò con grande 
eccesso di ammoniaca in denso magma giallastro. 

Raccolsi il precipitato su feltro, lo trattai con alcool assoluto 
tiepido. Evaporai la tintura (colorita in giallastro) nel vuoto e ot- 
tenpi un corpo decisamente conformato a lamine cristalline che trat- 
tai replicatamente con etere; questo quasi nulla disciolse e ciò che 
abbandonò, mi si palesò per Parabossina, con tutti i caratteri uguali 
a quelli gia descritti per questo principio. 

Ma il liquido residuale feci ancor evaporare e nuovamente pre- 
cipitare con ammoniaca. Il precipitato fu sciolto nell’alcool assoluto 
il quale, per evaporazione, lasciò una polvere di deciso color porpora, 
di struttura cristallina che distaccato dalla capsula assume color rosso 
cupo vaghissimo. È ben seccabile ma un poco diliquescente. 

E questo il principio materiale contenuto nella soluzione ossa- 
lica dopo il trattamento con l’ammoniaca. 

B Soluzione acetica residuale dopo it trattamento del misto 
alcaloidico con acido acetico e successiva precipitazione con Vam- 
moniaca. 

Ho già detto che anco in tal caso, nonostante eccesso di alcali, 
il liquido non precipita più, e ho detto ancora che I’ etere toglieva 
da questa soluzione poca quantità di alcaloide. 

Il liquore acetico residuale evaporato, cimentato con nuova am- 
moniaca; il precipitato raccolto e trattato con alcool e questo svapo-, 
raro a baguo maria, si ha per residuo polvere cristallina , color 
porpora uguale alla suddescritta e con i seguenti caratteri: 
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a Sapore da principio dolciastro, analogo alle radici di Gliciriza- 
glabra poi stittico, quindi amaro insopportabile. 

b Solubile nell'acqua, nell’ alcool, insolubile affatto nell’ etere e 
in benzina. 

c Al calore si fonde, ma non rigonfia. 

d Con i varii acidi minerali si scioglie ingiallendo. 

e Le soluzioni acide precipitano con ammoniaca in polvere rossa 
veduta per refrazione. 

f Precipitano in bianco con l’acido tannico. 

g Non le precipitano il bicloruro di mercurio, l'acido fosfomo- 
libdico ecc. 

h Non si decolora per il carbone animale. 

Cos’era questo corpo così bene distinto ? Un novello principio 
o una modificazione degli altri ? Era forse la parabbossina ad uno 
stato maggiore di purezza? 

Ecco quello che voleva stabilire, rammentando come sn] prin- 
cipio delle mie ricerche, trattando il misto alcaloidico con alcole poi 
carbone animale, ottenni un residuo color di rosa. Rammentando an- 
cora come la presunta bossina del Faurè e del Pavia attingesse pure 
colore rossastro. 

Quindi io fin dal principio pensai che non si trattasse di corpo 
novello, ma piuttosto di Parabossina liberata da quel tanto di dos- 
sina che può contenere e per decidere la cosa, presi tutta la parabos- 
sina che io aveva precedentemente preparato coi già descrilti processi 
e la disciolsi in acido acetico diluito. Precipitai con ammoniaca, rac- 
colsi il precipitato e lo disciolsi in alcool. Esaurii con etere e poi 
ripetei il trattamento, fino a che mi restò nella cassula un corpo 
color porporino. Ma ciò tutto non è. I liquidi ammoniaci, residuali 
dopo la precipitazione , li concentrai ancora e nuovamente trattai 
con ammoniaca. ll precipitato lavato con acque ammoniacali e poi 
disciolto in alcool. La tintura svaporata lasciò pure più copiosa quan- 
tità di meteria color porpora. 

Provai dunque all’evidenza, che in realtà la Parabossina ch'io 
aveva precedentemente ottenuto altro non era che un misto di due 
corpi, l’uno solubile nell’etere, di color bianco giallastro o l’altro di 
color rosso porpora. Questi due corpi sono siffattamente uniti che 
solo con grande pazienza e difficoltà si riesce a isolarli completa- 
mente. 

Mi trovai dunque in grado di rettificare i miei giudizi sopra la 
Parabossina, la quale precipita parzialmente insieme alla Bossina 
e una gran parte, pure unita a poco quantità di Bossina, resta nei 
liquidi. 
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Nel Buzxus sempervireus, esistono dunque tre principii speciali, 
distinti c cioè la Bosseina nelle foglie, la Bossina nelle scorze e la 
Parabossina in amendue, ma in maggior quantità nelle scorze. 
Fra la Bosseina e la Bossina piccola è la differenza e forse gli studi 
ulteriori proveranno che sono un unico ed identico corpo. La pa- 
rabossina è distinta per caratteri fisici e chimici. 

Sulla natura di quest’ultimo corpo non posso ancora bene pro- 
nunciarmi. E di reazione acida, ma alcuni saggi starebbero a di- 
mostrare il contrario. Ove si potesse mettere in sodo la sua natura 
di acido organico si potrebbe spiegare il perchè è così tenacemente 
unito al principio predominante che è la Bossina. 


CARATTERI FISICO-CHIMICI CHE DIFFERENZIANO TRA LORO 


la Bosseina, la Parabossina e la Bossina 


BOSSINA BOSSEINA PARABOSSINA 

Calore Bianco Bianco giallastro Rosso porpora 
Struttura Cristallina Cristallina Amorfa resinosa 
Solubilità Poco solub. in a- Solubile in alcol e Solubile bene nel- 

qua assai in alcool etere poco in acqua l’acquaenell’alcool. 

bene nell’etere " Insolubile in etere 
Reazioni. Acido Rosso porpora bel- Giallo verde poi ros- Giallo verde,non vol- 
azotico puro. lissimo (reazione somattone dopo po- ge al rossastro 

sensibilissima) chi minuti 
Ac. solforicoid. Rosso mattone Rosso sangue Giallo verde poi scura 


Bieromato di po- 
tassa e acido 
solforico 


Precipit. canarino a 
freddo. A caldo for- 
ma anreola verde 
pomo che si dis- 
sipa 


Precip. arancio a cal- 
do si dissolve e il 
liquido si colora in 
bel verde 


Non precipita ma sì 
colora. A caldo for- 
ma aureola verde 
erba. 


ll fatto che la Bossina si tinge istantaneamente in rosso con 


l'acido azotico, e la Bosseina dopo pochi istanti, potrebbero far cre- 
dere che la Bossina si convertisse in Parabossina per ossidazione 
e la Bosseina prima in Bossina e poi in Parabossina. 

Non posso in modo assoluto definire la quistione adesso , ma 
però mi preme di far rilevare come le tinture alcooliche di Bossina 
pura si colorino in rosa carico dopo lunga esposizione al sole. Al 
tempo e agli studi ulteriori sarà concesso di poter osservare il modo 
con cui si può passare dall'uno all’altro principio. 

Riepilogo or dunque i miei processi per la estrazione deila Bos- 
sina e della Parabossina. 

4. Si faccia una infusione a freddo con acido ossalico in acqua 
distillata al 2 °%, delle scorze soppestate del Buzus sempervireus. 

2. Dopo 24 ore si filtri il tutto, si rinnuovi |’ infuso ossalico 
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per altrettanto tempo, si riuniscano le tinture e si sprema il residuo, 
filtrando il tutto di nuovo. 

8. I liquidi si concentrino a metà, a lieve calore , si trattino 
poi con ammoniaca caustica in eccesso e si lasci depositare. 

4. Il precipitato raccolto sul filtro si tratti con acido acetico 
assai diluito. Si precipiti ancora con ammoniaca e si rinnuovi il 
trattamento. Si lavi con acqua ammoniacale. 

5. Si tratti con alcool caldo il precipitato . si faccia evaporare 
la tintura dopo avere recuperati i 24 di alcool per distillazione. 

6. Il residuo ben secco si agiti con etere replicatamente. 

7. Si evapori l'etere e si ponga in disparte ciò che resta in- 
soluto. 

L’etere fornisce la Bossina sufficientemente pura che può e deve 
essere disciolta nuovamente nel veicolo. E quasi bianca. Male com- 
porta la decolorazione al carbore animale il quale ne assorbe grande 
quantità. 


Preparazione della Parabossina. 


Il corpo lasciato dall’etere si tratta con acido acetico e si unisce 
al liquido acetico residuale del primo trattamento. 

Si facciano evaporare i liquidi acetici, lentamente, fino a ridu- 
zione della metà poi si trattano con idrato di ammonio. Si raccoglie 
il denso magma giallastro che si produce. Si evapora ancora il liquido 
residuale, si tratta di nuovo con ammoniaca, si uniscono i precipitati, 
sì lavano con acqua molto ammoniacale. . 

Si lavano con etere e il residuo si discioglie in alcool puro. 

La tintura evaporata fornisce la parabossina. La soluzione eterea. 
fornisce ancora poca bossina, ma siccome la quantità del prodotto 
è esigua, di questa soluzione eteren ci possiamo giovare per nuovi 
trattamenti, vale a dire per disciogliere il prodotto della precipitazione 
dell'ammoniaca in nuova soluzione ossalica delle scorze. 


2° Processo 


In luogo dell'acido acetico, ci possiamo servire del solforico per 


disciogliere il primo precipitato ottenuto dalla soluzione ossalica. (Poco 


sia il liquido acido e quanto basta per disciogliere). 

Il liquido così ottenuto contenente la Bossina allo stato di sol- 
fato (?) si tratta con acqua di barite e con carbonato di barite in 
poltiglia. Si ha un precipitato gialliccio che si tratta con alcool. Il 
residuo della tiptura alcoolica si esaurisce con etere. Si ha così Bos- 
sing e Parabossina separate, 





405 

Questo metodo è assai più spedito per la preparazione della Bos- 
sina, ma preferisco l’altro, quando vuolsi ottenere anco la Parabos- 
sina. 

Analoghi trattamenti sulle infusioni ossaliche delle foglie contuse 
del Burus, forniscono la Bosseina di cui ho già parlato: si può trat- 
tare con idrato di barite anco la soluzione ossalica direttamente, ciò 
che ha il vantaggio di lasciare minor quantità di principio disciolto 
nel liquido, perchè la barite contribuisce in miglior modo alla sua 
separazione 

Ora non sarà fuori di argomento, confrontare i miei resul- 
lati con quelli degli altri Chimici che mi hanno preceduto, co- 
minciando dal Fauré. 

Con questo esame di confronto, intendo soltanto di porre in evi- 
denza che la Bossina preparata sino a qui non ha nulla che fare 
con la vera e pura bossina da me estratta e intendo quindi di pro- 
vare che le mie esperienze, se pure sono un seguito di quelle degli 
altri, non sono sulle medesime orme stampate e sono poi diversis- 
sime e assai più felici nel resultato. 

Il Faurè preparò una bossina colla tintura alcoolica; essa non 
era altro che un misto impuro di vari corpi anco estranei all’ al- 
caloide e di ciò ne fa prova, ove non bastassero le sue resultanze 
analitiche, anco il prodotto ch’ egli ottenne, il quale (son parole del 
Faurè) era una materia intensamente colorata, con l’aspetto di una 
vernice, insolubile nell’acqua (1). 

It Pavia adoprò foglie e fusti, quindi non poteva ottenere se 
non che un misto di Bossina, Bosseina e Parabossina, il tutto in 
poca quantità, perchè avendo fatto solu la decozione, io ho provato 
ampiamente che con questo metodo. poca è la quantità di principi 
alcaloidici disciolti. 

Anco col secondo processo all’acido solforico (2) non poteva il 
Pavia ottenere la Bossina pura e ciò perchè. 

4. L’ acido solforico dissolve materiali che restano insoluti nel- 
l’acido ossalico a freddo. 

2. Perchè sempre adoprò fusti c foglie. 

8. Perchè si accontentò di trattare con alcool il precipitato otte- 
nuto di poi, il quale non gli fornì che un misto molto impuro che 
l'A. denominò Bussina. 

Eccoci adesso al Prof. Barbaglia il quale pure diligentemente 


(1) Vedi op. citata e Enciclop. Chimica p. 320, V 3°. 
(2) Vedi op. citata e Enciclop. Chin. loc. cit. 
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occupossi di tale soggetto seguendo un processo analogo a quello 
del Pavia. 

Infatti egli trattò foglie e fusti (4) con acido solforico, a caldo, 
e precipitò poi il decotto con carbonato di sodio, anzichè con la 
calce. L'ultimo precipitato lo dissolse nell’alcool puro. 

Questo procedimento non può fornire la Bossina pura per le 
ragioni già indicate e perchè il carbonato di sodio non precipita del 
tutto il principio alcaloidico. 

Quindi anch’egli ottenne un misto che credette di depurare fa- 
cendolo dissolvere in alcool di nuovo e quindi versando la tintura 
alcoolica, a filo, nell'acqua pura 

Ho detto credette di depurare e lo voglio dimostrare con espe- 
rienze, poichè angh’io seguendo questo sistema , con la tintura al- 
coolica ottenuta dal precipitato fornito dall’idrato di ammonio, volli 
provare quanto vi era di razionale nel processo indicato. 

Sciolsi in alcool il precipitato complesso, lo essiccai e lo trattai 
con acido acetico diluito , precipitai di nuovo, sciolsi ancora in al- 
cool puro e Ja tintura versai nell’acqua stillata. 

È vero, come del resto non ne dubitava, che si forma un de- 
posito glutinoso, bianco, ma invece di essere come dice il Barbaglia 
Bossina purificata, io affermo che è della medesima natura del corpo 
disciolto nell’alcool, soltanto che contiene un poco meno di Parabos- 
sina perchè resta disciolta in parte nell’acqua. 

E un saggio semplicissimo, che il Barbaglia omesse di fare, ce 
lo svela ampiamente. 

Difatti ; il mist» contenente il precipitato, bianco, niveo, si tratti 
com’io feci con l’etere assoluto in tubo di assaggio. Si vedrà sconi- 
parire in parte il precipitato e il liquido dividersi in tre parti: 

Il superiore etereo, l’inferiore acquoso, e il medio contenente 
fiocchi in molta quantità di un corpo colore di porpora insolubile 
nell’etere. 

La soluzione eterea evaporata fornisce della Bossina bianca, 
pura, cristallizzata, la soluzione acquosa ritiene ancora del principio 
alcaloidico, e la polvere rossa intermedia ha tutti i caratteri attri- 
buiti alla Parabossina (vedi). 

Questo fatto è un prezioso corollario di tutte le mie ricerche e 
le conferma pienamente, ficendoci conoscere come e quanto fossero 
impure le così dette Bossine fin qui preparate. 

Se non fosse troppo lungo e non desse tanta perdita di prin- 


(1) Vedi op. cit. e Atti della Società di Scienze Naturali di Pisa 1878. 
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cipio alcaloidico potrebbe anco questo processo essere segnalato per 
la separazione della Bossina dalla Parabossina. 

Concludo dicendo che : 

4. I resultati delle mie ricerche sono in generale concordanti, 
in particolare differenti e molto da quelli dei chimici citati. 

2. Nessuno ottenne la Bossina pura, cristallizzata, ben definita, 
ma semplicemente un misto alcaloidico con il principio glucosidico 
delle foglie per giunta. 

3. Ho chiamato alcaloide la Bossina prima perchè come tale fu 
già ammessa da altri , secondo perchè le reazioni da me stabilite 
darebbero a conoscere potersi: ritenere per tale. Gli studi che in se- 
gaito stabilirò e che formeranno l’oggetto di un’ altra nota defini- 
ranno meglio la quistione. 

4. Cominciando dal Faurè tutti hanno ammesso che la Bossina 
fosse accompagnata da una resina difficilissima a estrinsecare nep- 
pure con l’acido azotico consigliato da Mayr. 

5. Questa presunta resina non esiste ; o per dir meglio altro 
non è che un nuovo principio distinto, ben separabile con |’ etere 
e che io ho chiamato Parabossina salvo a modificare in seguito il 
mio concetto ove potessi provare che essa agisce come acido che in 
tal caso chiamerei Parabossinico. 

6. La Parabossina da me trovata è molto diversa da quella del 
Pavia, la quale era un misto di Bossina e Parabossina ed è perciò 
ch'egli la disse solubile nell’ etere. E la differenza è notevole anco 
nei caratteri fisici. (vedi op. cit.) ; 

7. Nessuno avendo ottenuto i miei resultati, sono nell’ impos- 
sibilità di raffrontare i caratteri fisici e chimici da me ritrovati per 
ciaschedun corpo. 

Mi sembra se non erro, che possano essere così resoluli due 
importanti problemi. 

Primo : Perchè ottenuta la bossina ad un sufficiente stato di 
purezza, e con un metodo facile di estrazione, potrà meglio prestarsi 
all’ esperimentazione clinica nei casi di febbri intermittenti per le 
quali distinti e numerosi medici la trovarono efficacissima.’ 

Per questa nuova Chinina dei poveri è giunto il momento della 
rivendicazione, e se è vero, come non ne dubito che un misto im- 
puro, salificato o no, abbia portato effetti mirabili, ragionevole è il 
credere, parmi, che tra I azione della Bossina preparata fin qui e 
quella della Bossina da me preparata, vi possa essere almeno tanta 
differenza , quanta ve ne è tra |’ estratto di china o di rinio e la 
chinina pura o salificata. 
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Ove l’indagine clinica’ ulteriormente verificata appoggi e cor- 
robori l’esperienze già fatte da oltre dodici medici distinti, ogni far- 
macista anco di campagna, potrà prepararsi con grande facilità il pre- 
zioso farmaco. 

Secondo : Perchè ottenuta la Bossina pura si potrà agevolmente 
prestare all'analisi elementare colmando così una lacuna nella chi- 
mica organica generale. 

E la composizione della Bossina e i sali che può formare e le 
sostituzioni a cui può dar luogo, faranno occasione a me di presen- 
tare un'altra nota, lo spero , se il tempo mi avanzi di deducere ai 
miei studi e se l'ingegno si dimostrerà pari alla volontà del lavoro. 

Dal laboratorio Chimico del R. Collegio Cicognini di Prato. — Gen- 
naro 1882. 


Sulla ossiazobenzina ed alcuni suoi derivati; 


di 8. SCICHILONE. 





L’ossiazobenzina fu scoperta da Griess (1866) nell’azione del car- 
bonato baritico sul nitrato di diazobenzina (1); Kehulè e Higed (2) 
la ottennero posteriormente facendo reagire il nitrato di diazobenzina 
con fenato potassico; Mazzara (3) la preparò in seguito mescolando 
soluzioni diluite di nitrato di anilina, nitrito potassico e feno]; final- 
mente Wallach.e Kiepenheuer l’ebbero dal riscaldamento dell’azos- 
sibenzina con acido solforico. 

E bene notare che Griess insieme colla ossiazobenzina ottenne 
un composto fusibile a 181° e contenente 71,38 % di carbonio e 
4,95 % di idrogeno, che egli crede sia fenol-bidiazobenzina, la cui 
formola 

CsH,N, 
richiederebbe 71,52 % di carbonio, 4,68 di idrogeno. Mazzara poi, 
dalle acque alcooliche colle quali aveva cristallizzato l’ossiazobenzina 
ricavò dei cristalli rossi, misti ad aghetti gialli, i quali, egli dice, 
fondono alla stessa temperatura della ossiazobenzina. 

Avendo io avuto occasione di preparare una quantità piuttosto 
grande di ossiazobenzina col metodo di Mazzara, mi sono accorto che 
insieme ad essa si forma sempre una sostanza cristallizzata in begli aghi 


(1) Ann. der Ch. und Pharm. CXXX VII, 84 


(2) Ber. IV, 233 
(3) Gazz. Chim. IX, 424 
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gialli, di splendore serico, fusibili a 96°. Non ho potuto sinora, come a- 
vrei desiderato, fare uno studio accurato di questa sostanza, e ciò a causa 
della piccolissima quantita ottenutane; aspettando però di poterne 
avere di più, pubblico i risultati delle mie esperienze sul proposito, 
insieme con i caratteri di alcuri derivati dell’ossiazobenzina. 


L'ossiazobenzina grezza, ho voluto purificare per cristallizzazione 
frazionata. Ho avuto così tre porzioni: la prima formata di cristalli 
piramidali di bel colore rosso violetto, fusibili a 154°; la seconda di co- 
lore giallo arancio fusibile a 142°-449°: la terza fusibile a 130°-132°. 

La 2° e 3* porzione non sono omogenee, ma risultano di aghi gialli, 
splendentissimi e di laminette giallo-rossastre con riflesso violetto. 

Una quarta porzione ottengo dalle acque madri, dopo 24 ore di 
riposo: è costituita di aghi fusibili a 96°. | 

Separati meccanicamente alcuni aghi dalla terza porzione, trovo 
il loro punto di fusione a 93°-96°, 

Non v’ è dubbio adunque che insieme coll’ossiazobenzina, la quale 
costituisce la prima porzione, si è formata una nuova sostanza (gli 
aghi fusibili verso 96°); le lamine giallo-rosse con riflesso violetto, 
non sono che ossiazobenzina, la quale per l'ebollizione con l’alcole 
acquoso cambia forma cristallina. 

La separazione delle due sostanze non mi è riuscita colle cristal- 
lizzazioni frazionate. Sono riuscito in- tal modo ad isolare le lamine, 
che sembrano meno solubili degli aghi nello alcole acquoso, ma gli 
aghi soli non li ho avuto che una volta sola ed in piccolissima quan- 
tità, pel riposo delle acque madri. 

Pur non di meno ho potuto compiere la separazione delle due 
sostanze nel seguente modo. | 

Ho fatto cristallizzare dall’alcole acquoso, il miscuglio di aghi e 
di lamine e allora gli aghi che sembrano meno densi delle lamine 
sono rimasti in sospensione nel liquido e per decantazione si sono se- 
parati dalla maggior parte delle lamine stesse. Ripetendo parecchie 
volte la medesima operazione, ho ottenuto due decigrammi circa 
di aghi che per l'apparenza e pel comportamento alla fusione , la 
quale avviene alla temperatura di 96°, reputo purissimi. 

Non ho potuto fare che una combustione di questa sostanza, 
ed essa fornì i seguenti risultati: 

gr. 0,2480 di sostanza diedero gr. 0,5911 di CO, e gr. 0,1194 
di H,O; ossia per cento. 

Carbonio 73,95 
Idrogeno _—6,08 
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Mi riservo di continuare lo studio di questo corpo, che proha- 
bilmente è quello stesso che Griess crede fenol bidiazobenzina, ma 
allo stato puro. fu non sono autorizzato da nessun fatto a met- 
tere in forse i risultati di Griess, nè intendo dar troppo peso al- 
l’unica analisi che mi è stato possibile di fare; ma la composizione 
del fenol-hidiazobenzolo intermedia fra quella dei miei aghi e quella 
della ossiazobenzina, il punto di fusione, che potrebbe cssere quello 
di un miscuglio delle due sostanze, mi hanno fatto nascere questo 
sospetto che spero di potere chiarire al più presto. 


Derivalo acetilico dell’ossiazobenzina (1) 


Fu preparato mettendo a ricadere, per circa 30 minuti, l'ossiazo- 
benzina coll’anidride acetica. Pel raffreddamento non si ha precipitato, 
ma invece questo è abbondante dopo il trattamento con acqua. 

Il prodotto cristallizza dall’alcole acquoso in bellissime squamette 
di color giallo-arancio fusibili a 849,5. 

I. gr. 0,2545 di sostanza diedero gr.0,6527 di CO, e gr.0,1196 
di H,O 

II. gr. 0,8540 di sostanza diedero cme. 36,5 di azoto a 27,°5 e 
alla pressione di mm.758,7. 

Ossia per cento 

Carbonio 69,94 

Idrogeno 5 22 

Azoto 11,35 

La teoria per la formola. 
C,H,---N=:=N---C,H,0.C,H,0 
richiede 

Carbonio 70,00 
Idrogeno 5,00 
Azoto 11,66 


Derivato metilico 


Ho messo a ricadere, per tre quarti di ora, gr.10 di ossiazobenzina 
con gr. 7,5 di joduro di metile e gr. 3 di potassa sciolta in un poco 
di alcole metilico. Dopo raffredilamento trattai la massa con acqua: 
precipitò il derivato metilico allo stato di olio pesante che poco dopo 


(1) Molto tempo dopo che io avevo preparato questo derivato, Wal- 
lach e Kiepenheuer hanno pubblicato una nota nella quale descrivono 
l'acetossiazohenzina Ber. XIV, 2617. 
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solidificò. La purificazione della sostanza fu fatta per cristallizzazione 
dall’alcole. 

Il derivato metilico dell’ossiazobenzina si presenta in belli e grossi 
cristalli di color giallo-bruno fusibili a 53,5-54°; per lo svaporamento 
della soluzione alcoolica si ottiene in scaglie di color giallo, fusibili 
alla medesima temperatura. 

Allanalisi si sono avuti i seguenti risultati. 

gr. 0,2443 di sostanza disseccata nel vuoto sull’acido solforico, 
diedero gr. 0,6559 di CO, e gr. 0,1297 di H,0. 

Ossia in rapporti centesimali. 


Carbonio 18,22 
Idrogeno 5,89 
La formola 


C,li,--N=.=N--C,H,OCH; 
richiede 


Carbonio 73,58 
Idrogeno 5,66 


Azione del bromo 


Il bromo agisce direttamente sulla ossiazobenzina in soluzione 
acetica. Si ottiene una sostanza cristallizzata in prismi di color gial- 
lo-scuro, fusibili a 189°,5. 


Azione dell'idrogeno nascente sulla 0ssiazobenzina. 


La soluzione sodica di ossiazobenzina fu trattata con zinco e 
lasciata a sè per circa 4 giorni. 

Non si ebbe risultato. Nè migliori ne diede la riduzione, con 
lo stesso mezzo, del derivato acetilico 

Solo l’amalgama di sodio pare produca la riduzione dell’ossiazo- 
benzina in soluzione alcoolica. Si ottengono delle lamine giallo-scure 
fusibili a 190°, ma in quantità così piccola da renderne impossibile 
lo studio. 

Spero, quando potrò disporre di maggior quantità di sostanza , 
di poterla analizzare. 
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Azione dell'anidride carbonica e del sodio. 


La reazione è energica molto e incomincia a 160°. La massa 
presa con acqua e acidificata con acido cloridrico dà un precipitato 
nero che per esposizione all'aria diviene giallo-verd astro. 

Io speravo di ottenere in questa reazione un acido isomero 0 
identico a quello recentemente avuto da Griess (1) per l'azione dell’a- 
cido diazobenzoico sul fenolo. 

I risultati furono negativi, perchè nè il precipitato nero prodotto 
dall’acido cloridrico nell’estratto acquoso, nè la sostanza giallo-verda- 
stra , in cui il precipitato stesso si trasformava, si prestarono per 
opportune ricerche. 

Palermo. Laboratorio chimico della R. Università. 


(1) Ber. XIV, 2632. 


Suilelettrolisi di varie soluzioni acide neutre ed alcaline 
- con elettrodi di grafite: 


per A. BARTOLI e G. PAPASOGLI. 


Abbiamo già da molto tempo indicati i fenomeni che avvengono 
in un voltametro dove l'elettrodo positivo è di grafite. (4) Ritornia- 
mo ora sullo stesso argomento per descrivere i prodotti che si for- 
mano in tali condizioni. 

Impiegammo varie specie di grafite: grafite di Piemonte, grafite 
di Boemia, grafite di Ceylan e grafile di Siberia che avemmo cura 
di riscaldare previamente entro tubi refrattarii alla temperatura di 
fasione del ferro per lunghissimo tempo, ed in qualche caso man- 
tenendoli in una corrente di cloro. Visto il modo uguale in tutto e 
per tutto di comportarsi di queste grafiti di varia provenienza abbia- 
mo continuato di poi tulte le nostre esperienze con della buona 
grafite di Ceylan procurataci in grossi e magnifici pezzi dal Dr. Teo- 
doro Schuchardt di Goerlitz e da noi purificata in modo che non 
conteneva traccie di idrogeno. 


Elettrolisi delle soluzioni alcaline. 


Abbiamo impiegato per elettrolisi soluzioni di idrato potassico e 
di idrato sodico a varia concentrazione; la pila si componeva di 4 
grandi elementi Bunsen, rinnuovati ogni due giorni. La corrente 
passò per pochi giorni in alcune esperienze, più in altre, sino alla 
durata di due mesi. In ogni caso dalla grafite elettrodo positivo si 
svolgeva poco gaz, mentre lo svolgimento era copiosissimo dall’elet- 
trodo negativo: la grafite perdè in ogni caso assai poco di peso ; 
(mentre il carbone di storta in identiche condizioni si consuma più 


(1) Bartoli, R. Acc. dei Lincei, anno 1879-1880 Vol. VIII, pag. 89, Bartoli 
e Papasogli, Nuovo Cimento 3* S. T VIII pg. 278, anno 1880. Gazzetta 
Chimica, T XI pag. 236 e pag. 468; Nuovo Cimento, Settembre 1881 T. X. 
Naturforscher, 26 Marzo 1881 e 11 Febbrajo 1882. Journal de Physique 
T. X, pag. 458. 
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rapidamente); a fine di esperienze, si aveva un debole deposito n 
al fondo del voltametro e il liquido sovrastante era perfettamente 
limpido e incoloro. Il liquido filtrato dà forte effervescenza quando 
lo si acidula con acido acelico, la soluzione resa acida con acido ace- 
tico puro dà un precipitato F cristallino bianchissimo, con l’addizione 
di cloruro calcico: il liquido filtrato -si neutralizza con potassa e si 
aggiunge nitrato baritico che vi produce un abbondante precipitato G. 

Il precipitato F é costituito da mellato calcico C,,Ca,0,, come 
lo hanno provato le determinazioni della calce, della barite, del piombo, 
dell'argento nei corrispondenti sali, nonchè le analisi elementari del 
sale d’argento e dell’acido libero. Dal sale di calcio F si ottiene il 
sale ammonico che è cristallino e che scaldato per qualche tempo 
a 155°, in stufa a corrente d'aria, si trasforma in paramide ed acido 
eucronico le cui reazioni sono così caratteristiche. | 

Il precipitato G viene ridotto a sali sodici, poscia a sali di piom- 
bo e questi per |’ azione dell’ idrogeno solforato danno un liquido 
acido che neutralizzato con ammoniaca ed evaporato spontaneamente 
sotto campana con H,SQ, fornisce dei bei cristalli 9, ed un sale non 
cristallino K. 

Il sale ammonico cristallino 9 è costituito da piromellato am- 
monico; il sale non cristallino X è idromellato ammonico come ce 
lo hanno provato le analisi, che qui per brevità non riferiamo. 

Il deposito Q raccolto al fondo del vaso fu lavato ripetutamente 
e poi seccato a 100°. Era formato da piccole particelle che avevano 
l'aspetto della grafite e che segnavano la carta come la grafite. Essa 
arroventato su lastre di platino non perde sensibilmente di peso, 
nè si rigonfia affatto. È insolubile affatto in tutti i liquidi. Scaldato 
con soluzione di ipoclorito alcalino non si altera affatto. Visto al 
microscopio sembrava formato da una sostanza unica, grafite. Seccato 
a 200°, fu analizzato per determinare l'idrogeno. Quattro grammi 
di sostanza bruciata nell’ossigeno dette appena qualche milligramma 
di acqua. Si conclude che il deposito n è quasi intieramente (se non 
intieramente) costituito da grafite. Si conclude poi a fortiori della 
assoluta mancanza del mellogeno, come lo conferma il fatto che il 
liquido primitivo è incoloro. 


Elettrolisi delle soluzioni acide e neutre. 


Nelle soluzioni di acidi minerali solforico, nitrico etc. o saline 
neutre, solfato sodico, solfato potassico, nitrato sodico, nitrato potassi- 
co etc. la grafite purissima (liberata dalla parte minerale) adoperata come 
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elettrodo positivo si disgrega rapidamente, tanto che dopo un certo 
tempo l'elettrodo si disfà del tutto, e al fondo del voltametro si ha 
un deposito molto alto, costituito da piccolissime scaglie di grafite 
e du un'altra sostanza meno brillante, di aspetto assai differente. 
Anche alla superficie del liquido elettrolite galleggia una sostanza 
nera, pulverolenta, resa più leggera da bollicine di gaz aderenti. 

Si raccolse tutto su filtro, e si lavò finchè le acque non conte- 
nevano più traccia di acido solforico; si seccò a 100°, si passò per 
staccio per separare le scaglie di grafite che sono in generale non 
tanto minute: poi si cercò con lavacri e decantazioni separare per 
differenza di densità altra grafite dal resto del deposito. Si è ottenuta 
così: una polvere X minutissima scura che ha le seguenti proprietà: 
è insolubile in tutti i solventi neutri, alcalini, acidi, così a freddo 
come a caldo, scaldato verso 800° si rigonfia fortemente converten- 
dosi in una polvere nera punto brillante, che non macchia la carta; 
la quale contiene carbone, idrogeno ed ossigeno. 

Un'analisi preliminare fatta su varii grammi di questa sostanza 
X ottenuta per  elettrolisi dell’acqua acidulata con acido solforico, 
ci ha provato che non conteneva la più piccola traccia di solfo, ma 
che era composta unicamente da carbonio, idrogeno e ossigeno. 

Tali proprietà di X ci fecero supporre subito che si trattasse 
principalmente di una mescolanza di polvere di grafite con acido 
grafitico. Uno studio più completo e le analisi fatte hanno confermata 
tale previsione (1). Sembra però che oltre l’acido grafitico, esista nel 
deposito X un’altra sostanza, che ha la proprietà di dare acido mel- 
lico e derivati per l’azione degli ipocloriti. Infatti presi 200 gram- 
mi circa di X purificato come si è detto e tenuti lungo tempo in | 
contatto di una soluzione di ipoclorito alcalino, e filtrato, si è trovato 
nella soluzione una piccola quantità di acido mellico e dei suoi deri- 
vati. La mescolanza X trattata successivamente con altro ipoclorito 
è rimasta inalterata nè ha duto più traccie di mellico, e dopo que- 
sto trattamento con |’ ipoclorito ha conservato la proprietà di rigon- 
fiare fortemente per il riscaldamento (2). 


(1) Abbiamo confrontato le proprietà dell'acido grafitico descritto nei 
dizionarii di Chimica, con quelle dell’acido grafitico puro da noi preparato 
co) metodo di Brodie (nella quantità di circa 200 grammi). Compara i Di- 
zionarii di Chimica di Wurtz e di Watt' s, nonché Berthelot Recherches 
sur les etats du charbone — Ann. de Chim. de Phys. 4* s. T. 19 an- 
no 1880, pag. 392 

(2. L’acido grafitico di Brodie , rimane affatto inalterato nè dà acido 
mellico né derivati per Y azione dell’ ipoclorito bollente; noi abbiamo 
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La mescolanza X di grafite e di acido grafitico purificata per 
l'azione dell’ ipoclorito, è stata lavata con acido cloridrico diluito, 
poi con acqua e seccata a 100°, è stata analizzata. Le analisi fatte 
provano concordemente che si tratta di una mescolanza di. grafite 
e di acido grafitico. Ne riferiamo qui due. 

I. Gr. 0,8900 di sostanza seccata a 100° hanno dato gr. 2,952 
di CO, e gr. 0,039 di H,O ossia contengono gr. 0,805 di carbonio, 
gr. 0,00433 di idrogeno e gr. 0,0807 di ossigeno. 

Chiamato X il peso della grafite contenuta nei gr. 0,890 di so- 
stanza ed y il peso di acido grafitico, sapendosi che l’acido grafitico 
C,H, O; contiene il 64,44 % di carbonio si hanno le equazioni. 

0,890 = x+y 
0,805 = x+0,6141y 
onde y = 0,218: se ne deduce per le proporzioni dell'idrogeno e 
dell'ossigeno contenuto in cento parti. | 
H % = 4,99 0% = 37,02 

HI. gr. 0,644 della sostanza X seccata a 100° hanno dato gr. 2,054 
di CO, e gr. 0,0345 di H,O; ossia contengono gr. 0,5594 di Carbonio, 
gr, 0,0083838. di idrogeno e gr. 0,0778 di ossigeno: onde 

0,641 = x+y 
0,5594 = x-+0,61411y 
onde y = 0,2098 
e H% = 4,82 0% = 87,05 

L'acido grafitico C,,H,O, contiene 1,852 % di He il 37,07 % 
di O (4) 

Le analisi verificano dunque assai bene l'ipotesi fatta: si vede 
inoltre che il deposito raccolto al fondo del voltametro è assai ricco 
di acido grafitico. 

L’elettrolite in seno al quale si era disgregata la grafite neutra- 
lizzato, ridotto a secchezza etc. non ci ha dato traccia di sostanza 
organica. 

Questo nuovo modo di formazione dell’acido grafitico da noi tro- 
vato collega questo composto agli acidi benzocarbonici e ci fa pre- 
vedere fin d'ora nuove importanti relazioni. Possiamo intanto con- 
cludere intorno al differente modo di comportarsi del carbone di storta 
o di Jegno, dalla grafite, che mentre i primi impiegati come elettrodo 


provato in questo modo su una grande quantità di questo composto, sensa 
ottenere la più piccola traccia di mellico. Non è impossibile forse che la 
sostanza attaccabile dall’ ipoclorito, che accompagna X sia un ossido 
idrografitico. Ulteriori esperienze decideranno. 

(1) Compara Gmelin, Handbuch der Chemie, IV Bd, s, 457 
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positivo in un voltametro a soluzione acida danno solamente Mel- 
logeno, la grafite invece dà acido grafilico e punto Mellogeno. (1) 

.Firenze, Dal Gabinetto di Fisica dell'Istituto Tecnico. 


Intorno al mellogeno 
nuovo composto ottenuto per via elettrica: 


per A. BARTOLI e G. PAPASOGLI. 


Fu da noi dato il nome di Mellogeno ad una nuova sostanza 
che scoprimmo elettrolizzando l'acqua distillata con elettrodi di car- 
bone di storta. 

Se si decompone |’ acqua per mezzo di una potente pila elet-. 
rica, impiegando per elettrodo positivo del carbone di storta pre- 
viamente purificata per l’azione del cloro ad altissima temperatura, 
dicemmo già che si ottiene acido mellico (C,,H,0,,) ed altri acidi 
benzocarbonici , nonchè la nuova sostanza da noi chiamata Mello- 
geno per la proprietà che ha di generare, ossidandosi , acido mel- 
lico ed alcuni suoi derivati. (2) 

In quelle note preliminari non credemmo dovere indicare la 
composizione e solamente accennammo le proprietà generali del Mel- 
logeno. 

Ora che abbiamo dopo molte fatiche e ingenti spese potuto ot- 
tenerne una certa quantità ben pura , abbiamo potuto assegnarne 
con esattezza la composizione e studiarne meglio Je proprietà. 

ll Mellogeno fu da noi preparato purissimo nei modi seguenti: 

Dopo aver disgregato con la elettrolisi dell’ acqua stillata per 
mezzo di potentissima pila (1200 Daniel) circa un chilogrammo di 
carbon di storta purificato come fu detto filtrammo per amianto il 
liquido nero ed acido del voltametro e le prime acque di lavacro 
del deposito nero raccolto al fondo del voltametro stesso. II filtrato 


(1) Questa nota fu pubblicata in sunto, nel Nuovo Cimento, fascicolo 
di Settembre 1881. 

(2) Vedi Atti della R. Acc. dei Lincei T. VIII pag. 89, anno 1879-80. 
Nuovo Cimento, anno 1880, T. VIII, p. 278; Gazzetta Chimiea, anno XI, 
pag. 236; Nuovo Cimento anno 1881, T. X, p. 204; Gazzetta Chimica fa- 
scicolo X, anno 1881. Natur, foscher 26 Marzo 1881 ed 11 febbraro 1881. 
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(che era un liquido nero come l’inchiostro) fu evaporato a hagno 
maria e ridotto quasi a secchezza; così si depose il Mellogeno si rac- 
colse sul filtro e si lavò ripetutamente con acqua, la quale passò in- 
colora dapprincipio, incominciò a colorarsi a misura che spariva 
l’acidità (acidità dovuta all’ acidò mellico e suoi derivati); quando 
I’ acidità era scomparsa Ja filtrazione diveniva difficilissima perché 
in tal caso il Mellogeno si ridiscioglie in acqua: si collocava allora 
il filtro in istufa a circa quaranta gradi ed appena il Mellogeno co- 
minciava a riunirsi in grumi neri brillanti ancora umidi, si distac- 
cava con cautela trascurando le parti che erano in immediato con- 
tatto col filtro. Prima d’impiegare il Mellogeno così ottenuto ci as- 
sicuravamo che esso era esente da mellico e da suoi derivati. 

Maggior quantità di Mellogeno ci forniva il deposito nero a 
raccolto al fondo del voltametro, col metodo seguente. Si lavava cia- 
scheduna volta in un vaso alto il deposito nero Q (circa uu chilo- 
grammo) con due litri d’acqua stillata : si lasciava depositare per 24 
ore e si decantava in vasi cilindrici alti ottanta centimetri, con die- 
ci di diametro: si ripeteva il lavaggio di © finché le acque che dap- 
prima eran nere, poi sempre meno colorate, poi gialline (color mar- 
sala) fossero divenute quasi incolore : i liquidi raccolti nei cilindri 
si lasciavano in quiete per 24 ore e poi si separavano dal po’ di 
deposito che si raccoglieva al fondo. mediante un sifone munito di 
rubinetto di vetro. 

Tutti i liquidi di lavacro così ottenuti si acidulavano con acido 
cloridrico puro (in piccola quantità) il Mellogeno allora si precipi- 
tava in fiocchi scuri che si riunivano al fondo si raccoglieva su fil- 
tro il Mellogeno e si lavava con acqua stillata che passava dappri- 
ma incolora, ma che andava colorandosi prima in giallino e poi in 
scuro a misura che spariva l’acidità : bisognava a tempo opportuno 
smettere di lavare (appena sparita l’acidità) per evitare che il Mel- 
logeno tornasse a disciogliersi intieramente nell'acqua : ci assicura- 
vamo poi che il Mellogeno ottenuto con tal metodo, seccato poi a 100°, 
non conteneva affatto cloro. 

La composizione e le proprietà del Mellogeno ottenuto nei due 
processi ora indicati sono le stesse. Veniamo ora a dire delle pro- 
prictà. 

Il Mellogeno puro seccato sotto campana con acido solforico, è 
una sostanza solida nera, lucente a guisa del carbon fossile, si ri- 
duce in polvere con gran facilità, frattura concoide. E insolubile ne- 
gli alcooli metilico, etilico, amilico , nell’etere , nella henzina e nel 
cloroformio, nel solfuro di carbonio, nell’ essenza di trementina. É 
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solubile nell’ acqua che colora intensamente in nero: è pure solu- 
bile nelle soluzioni di ammoniaca, di idrato sodico, di idrato potas- 
sieo, di carbonato sodico, formando liquidi neri come l'inchiostro (4). 
È pure solubile nell’acido solforico concentrato freddo e lo colora in 
scuro : |’ aggiunta di acqua anche in piccola quantità ritorna il li- 
quido limpido con formazione di un precipitato nero : il Mellogeno 
seccato sopra acido solforico dà un crepitio quando vi si aggiunge 
acqua, e l'acqua si colora subito in nero. 

Esso scaldato non fonde, brucia difficilmente, senza rigonfiarsi, 
non è cristalliuo nè cristallizzano le sue soluzioni nell’ammoniaca e 
negli alcali. Si fissa con tenacità nelle fibre vegetali. La soluzione 
acquosa che filtra difficilmente tinge la carta in un bel nero lucido 
e le parti sovrammesse del filtro, dopo disseccato, rimangono talmente 
aderenti |’ uno all’ altro ed anco all’ imbuto stesso da non poterle 
staccare senza lacerazione. 

La soluzione acquosa del Mellogeno è neutra, e nera come l'in- 
chiostro; e rimau tale dopo ripetute filtrazioni e lunghissimo riposo 
anche di un anno. Essa precipita completamente dopo non lungo 
tempo , lasciando perfettamente limpido ed incoloro il liquido che 
sovrasta al precipitato riunito al fondo, con le soluzioni diluite degli 
atidi seguenti : acido cloridrico, iodidrico; solforico, nitrico, fosforico, 
cromieo, ossalico, formico (col formico però il liquido sovrastante al 
precipitato rimane leggermente colorato in giallo scuro); e così pure 
con la soluzione di cloruro, bromuro, ioduro, solfato, cromato , bi- 
cromato, nitrato, solfocianuro, ferrocianuro, ferricianuro, bicarbonato, 
bisolfito, solfuro , potassici e sodici ; con |’ idrato calcico e baritico, 
con tutti i sali minerali di magnesio, di zinco, di cadmio, di ferro 
(ferrosi e ferrici) di manganese, di rame, di piombo, d’argento ece. 

Invece la soluzione acquosa di Mellogeno rimane intensamente 
colorata in nero inchiostro anche dopo molti giorni per l’ aggiunta 
di soluzioni acquose di acido acetico, propionico , lattico , tartrico, 
tannico, picrico, mellittico, idronellittico, piromellitico, citrico, caproico, 
butirrico valerianico, borico, carbonico ece., e così pure per l'aggiunta 
di soluzioni di alcool metilico; etilico, glicerico, saccarosio, lattosio, 
destripa ec. nonchè con l’aggiunta di soluzioni di fosfato sodico ed 
ossalato ammonico. 

£ precipitati. neri ottenuti versando soluzioni di acido clocidrico, 
nitrico, solforico, cloruro sodico , solfato sodico, solfato ammonico , 


(1) La soluzione acquosa di mellogeno precipita invece, per l'aggiunta 
di carbonato potassico. 


120 


bromuro potassico, nitrato d’ argento ecc. raccolti su filtro e lavati 
con acqua , dopo un certo numero di lavacri tornano a sciogliersi 
di bel nuovo in acqua, formando soluzioni nere come inchiostro, ca- 
paci di precipitare nuovamente con l’addiziono degli stessi sali. In- 
vece i precipitati ottenuti con Vidrato baritico, cloruro baritico, col 
solfato di rame, coll’acetato di piombo restano insolubili per quanto 
si durasse a lavorare per varie settimane. 

Il Mellogeno puro e seccato su acido solforico , si scioglie nel- 
l’acido nitrico denso 41,3 con sviluppo di vapori nitrosi : (1) la so- 
luzione tirata a secco a bagno maria e ridisciolta in acqua è rossa 
per trasparenza è neutra alle carte e precipita incompletamente , 
lasciando colorato in giallo tendente al rosso il liquido sovrastante, 
con le soluzioni di acido cloridrico, solforico, di cloruro , bromuro, 
ioduro, sodico e potassico, cloruro calcico, baritico, cloruro di zinco. 

La soluzione acquosa del Mellogeno lasciata molto tempo all'a- 
ria acquista reazione acida con formazione di acido mellico e suoi 
congeneri. 

La proprietà più saliente del Me/logeno è appunto questa che 
per l’azione degli ossidanti si converte in acido mellico ed in alcuni 
Suoi derivati. Fra gli ossidanti noi abbiamo studiato di preferenza 
‘l’azione dell’ipoclorito perchè le sue soluzioni sono senza azione sul 
carbone di legno o di storta purificato, come pure sulla grafite. 

Se si aggiunge a del Mellogeno puro una soluzione di ipoclo- 
rito sodico concentrato freddo, si ha viva reazione; il liquido si rj- 
Scalda : se le proporzioni di Mellogeno e d’ ipoclorito concentrato 
sono scelte convenientemente il liquido può arrivare alla ebullizione: 
se il liquido contiene carbonato sodico in eccesso si ha viva effer- 
vescenza, il liquido si colora in giallo-rosso: quando la reazione è 
diminuita si termina col riscaldare a bagno maria: il Mellogeno così 
si discioglie interamente, in tal caso se l'ipoclorito non è troppo al- 
calino nè in troppo grande eccesso si ha a fine di esperienza una 
soluzione che ha forte reazione acida: si filtra il liquido ed al filtrato 
Si aggiunge nitrato, oppure cloruro baritico che determina un preci. 
pitato bianco che si raccoglie in filtra e si lava: si converte il preci- 
pitato baritico in sali sodici; si acidulano i sali sodici con acido acetico; 
si scalda per cacciar via il CO,: dopo freddato si aggiunge cloruro 
calcico e si lascia in quiete per molte ore, dopo di che si ottiene 
un precipitato costituito da un sale calcico cristallino, che le analisi, 


(1) Il carbone di storta puro, rimane inalterato se lo si scalda a ba- 
gno maria anche per molto tempo con acido nitrico. 
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e la proprietà di potersi trasformare in eucronico e paramide dimo- 
strano essere mellato calcico (4). 

Il liquido filtrato si neutralizza con soda e si precipita con nitrato 
di bario: Il precipitato ottenuto si riduce a sali sodici, indi a sali di 
piombo insolubili; da questi per l’azione dell'idrogeno solforato si otten- 
gono la mescolanza di due acidi liberi, solubili in acqua che si neu- 
tralizzano con ammoniaca. 

Per evaporazione spontanea di questa soluzione ammoniacale 
si ottiene un sale ammonico ben cristallino 9 ed un altro non crista- 
lizzabile K. 

Le analisi e le proprietà di @ ci hanno provato essere piromel- 
lato ammonico: quelle di K essere idromellato ammonico. _ 

Veniamo ora alle analisi del Mellogeno. Il Mellogeno puro affatto 
esente da carbone (infalti si discioglieva intieramente nell’ ipoclorito 
sodico) seccato per varii mesi sopra acido solforico, scaldato a 100° 
perde dell'acqua, disxeccato completamente a 100° perde nuova acqua 
se si scalda verso 132°: disseccato completamente a 132° non perde 
più di peso se si scalda a 160°. Ma da 470° in sù perde continua- 
mente di peso decomponendosi parzialmente. 

Seguono le analisi del Mellogeno seccato verso 140°-160°. 

I. Analisi, . 

gr. 0,297 di Mellogeno seccalo a 140° hanno dato gr. 0,723 di 
anidride carbonica, e gr. 0,034 di acqua onde si deduce per Ja com- 
posizione centesimale. 

C %, = 66,39 H % = 4,160 O Y = 82,45 

I. Analisi. | 

gr. 0,4528 di Mellogeno seccato a 160° hanno dato gr. 1,109 
di anidride carbonica e gr. 0,044 acqua onde si deduce per la com- 
posizione centesimale. 

C%, = 60,77 H% = 1,005 O % = 32,28 

IIl. Analisi. 

gr. 0,316 di Mellogeno seccato a 150° hanno dato gr. 0,774 di 
anidride carbonica e gr. 0,0274 di acqua onde si deduce per la com- 
posizione centesimale. | 

C% = 66,55 H % == 0,965 O = 32,48 


(1) Vedi Nuovo Cimento, anno 1881, pag. 207. È bene lasciare il liquido 
per molte ore prima di filtrare, acciò precipiti intieramente il mellato 
61 
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IV. Analisi. 
gr. 0,234 di Mellogeno seccato a 160° hanno dato gr. 0,578 di CO, 
e > gr. 0,0220 H,0 onde: 
C 0, = 66,78 H % = 1,044 
Questi resultati conducono alla formula più semplice. 
C,H,0, 
o ad un multiplo di questa. 
Infatti il composto C,,H,O, contiene 
C % = 66,661 H % = 1.010 O % = 82,823. 
Diamo ora la composizione del Mellogeno seccato a 100°. 
I. gr. 0,433 di Mellogeno seccato a 100° hanno dato gr. 1,009 
di CO, e gr. 0,057 di H,O onde: 
C % = 68,55 H % = 4,47 
II. gr. 0,296 di Mellogeno seccato a 100° hanno dato gr. 0,686 
di CO, e gr. 0,087 di H,O onde: 
C °% = 63,21 H% = 4,39 
Il composto: 
[2 C,H,0, + H,0] 
contiene: 
. CC % = 68,77 H % == 4,45 
Diamo ora la composizione del Mellogeno seccato sopra H,SO, 
alla temperatura ordinaria. 
I. Analisi. 
gr. 0,347 Mellogeno seccato sopra acido solforico hanno dato 
gr.0,748 di CO, e gr. 0,074 di H,O onde: 
C% = 58,79 H °% = 2,27 
II. Analisi. 
gr. 0,838 Mellogeno seccato sopra acido solforico alla tempera- 
tura ordinaria hanno dato gr. 0,722 di CO, e gr. 0,0615 di H,O onde: 
CU = 58,26 H%= 2,022 
Il composto: 
2 C,,H,0, + 3 11,0 
contiene: 
C = 58,67 Has 2,22 
Dietro le analisi precedenti possiamo dire che la formula più 
semplice del Mellogeno che a 140° ha perso tutta l’acqua è C,,H,0,: 
che seccato a 100° contiene ancora dell’acqua secondo la formu: 
2 C,,H,0, +- H,O e che seccato alla temp. ordinaria, nell'aria asciutta 
contiene maggior quantità di acqua, secondo la formula. 
2 C,,H,O, + 3 H,O 
Abbiamo determinato il bario nel composto insolubile in acqua 


423 


che si ottiene aggiungendo idrato baritico alle soluzioni acquose di 
Mellogeno. Il precipitato nero così ottenuto lavato per varie settimane 
con acqua pura, e poi seccato su acido solforico fu seccato a 200°: 

I. Analisi. 

gr. 0,92 di sostanza seccata a 200° dettero gr. 0,170 di carbonato 
baritico, onde si deduce: 

| Ba % = 40,486 

II. Analisi, 

gr. 0,353 di soslanza seccata a 200° dettero gr. 0,2035 di car- 
bonato baritico, onde: 

Ba % = 40,091 

Questi dati possono corrispondere al composto C,,H BaO, quale 
conterrebbe 41,018 % bario (4). 

Si vede intanto l'analogia che presenta la composizione del Mel- 
logeno con l’acido grafitico di Brodie. 

Infatti l'acido grafilico di Brodie ha per formula 

C,,H,9; 
che differisce dal Mellogeno seccato a 140° per gli elementi di una 
molecola d’acqua H,O. L’acido grafitico di Brodie forma anche esso 
coo l’idrato baritico un composto insolubile la cui formola è secondo 
Brodie (2). 
C,,H,Ba0, 


Per altro fra il Mellogeno e Vacido grafitico sono molte rilevanti 
differenze. | | 

Noi abbiamo potulo constatare operando su 100 gr. di acido gra- 
fitico, da noi preparato da buona grafite di Ceylan, operando col 
metodo indicato da Brodie, che l’acido grafitico non dà quantita ap- 
prezzabili di mellico nè dei suoi derivati per quanto lo si tenga in 
contatto con soluzioni concentratissime d’ipoclorito sodico scaldato vi- 
cino all’ebullizione per intiere settimane. 

In tali condizioni l’acido grafitico rimane inalterato. 

La denominazione di Mellogeno da noi applicato al composto 
singolare da noi scoperto appare quindi giustificata. Nella tavola 
seguente appariscono le principali differenze fra Mellogeno c \'a ido 
grafitico di Brodie. 


(1) Corrispondono al composto C,,BaO. Ulteriori analisi decideranno, 
(2) Brodie, Ann. de Ch. et de Phy. 3. Serie, Compara anche i Dizionari 
di Chimica di Watt's e di Wurtz all'articolo grafitico (acido). 
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Mellogeno a 140° Acido grafitico di Brodie a 100° 
C,,H,0, C,,H,0, 
4° con gli ipocloriti si trasfor- 4° Non da alcun prodotto di 
ma intieramente iu acido mellico trasformazione con gli ipocloriti. 
e piromellico. 9° È insolubile in tutti i 


2° È solubile nell’acqua, negli liquidi, alcalini acidi e neutri: 
alcali, nell’acido solforico concen- l’acido nitrico fumante non vi 
trato, si discioglie nell’acido ni- ha azione. 
trico fumante con sviluppo di va- 
pori nitrosi. 
8° Scaldato non rigonfia. 8° Scaldato si rigonfia tra- 
sformandosi in pirografitico. 


Aggiungeremo infine che la formula C,,H,0; spiega bene la for- 
mazione del mellico e del piromellico per l’azione dell'ossigeno sul 
Mellogeno; fa prevedere inoltre che se per tale azione si forma, come 
è provato l’idromellico, si abbia ancora a formare l’idropiromellico 
od un composto di ugual formula: 

Si ha infatti: 


2 C,,H30, + 4 H,0 + 80 = C,,H,0,, + Cn, 0, 
2 C4H,0, +-9 H,0 + 30 = Cy HO), + CyoHyo0; 


In un altro lavoro di prossima pubblicazione verranno studiate 
più estesamente le trasformazioni del Mellogeno per l'azione’ degli 
ossidanti, nonchè lazione ad alta temperatura dell'acido iodidrico 
concentrato sopra questa sostanza. (1) 

Dal Gabinetto fisico dell’ Istituto Tecnico di Firenze. Li 16 Feb- 
brajo 1882. 


(1) Ti sunto del presente lavoro fu pubblicato nel fascicolo di Dicembre 
1881 del Nuovo Cimento. 
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Suilelet¢trolisi delle soluzioni 
di acido fosforico con elettrodi di carbone di storta 
e di grafite; 


Nota di A. BARTOLI e G. PAPASOGLI. 


Abbiamo detto nelle altre precedenti memorie (1) che il mellogeno 
si forma nell’elettrolisi (con elettrodi di carbone di storta o di legno) 
delle soluzioni acquose di acido solforico, nitrico, cloridrico, formico, 
acetico, ossalico, etc.,e che l'acido grafitico si ottiene per l’elettrolisi 
con elettrodi di grafite, delle stesse soluzioni, senza che in generale, 
entrino in combinazione coi nuovi composti ottenuti gli elementi 
dell'acido sia minerale sia organico: tultavia per l’acido fosforico 
abbiamo trovato il contrario. 


Elettrodi di carbone di storta o di legno. 


Impiegammo per elettrodo positivo dei bastoncini di carbon di: 
storta o di legna, previamente purificati con gli acidi e poi per l’azione 
del cloro ad altissima tempertura (essi non contenevano che quantità 
insignificanti di parte minerale), mentre l’elettrodo negativo era di 
platino, e l’elettrolite una soluzione piuttosto densa di acido fosforico 
normale purissimo. La pila fu di 5 a 8 Bunsene lacorrente passò 
per 5 fino a dieci giorni. Si osservò debole svolgimento gazoso dal 
carbone elettrodo positivo, mentre lo svolgimento era vivissimo dal 
platino etettrodo negativo. A fine di esperienza i carboni erano 
molto consumati nella parte immersa e al fondo del voltametro si 
aveva un deposito nero n alto varii centimetri, a cui sovrastava un 
liquido limpido e quasi incoloro. 

Il deposito nero a fu lavato ripetutamente con acqua stillata 
finchè questa rimanesse perfettamente neutra, poscia bollito per molte 
ore con acido cloridrico diluito e poi di nuovo lavato e da ultimo 
asciutto su mattoni. Una certa quantità (cinque gr.) di £ così puri- 
ficato venne a piccole porzioni bruciato nel nitro fuso (1). Di poi 


(1) Vedi Nuovo Cimento, Anno 1880, Anno 1881 e Gazzetta Chimica 
Anno 1831; Naturforscher Anno 1881, 1882, 

(1) Due volte ci avvenne defigrazione, con formazione di fumi bianchi 
e odore simile a quello della polvore bruciata, per quanto si aggiungesse 
a piccole porzioni la sostanza nera ¢ al nitro fuso. 
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il nitro fu lasciato freddare, fu sciolto in acqua, acidulato con acido 
nitrico, scaldato, neutralizzato con idrato potassico ed aggiuntavi 
una soluzione di cloruro calcico che determinò un abbondante preci- 
pitato bianco, insolubile nell’acqua, solubile senza effervescenza negli 
acidi. La soluzione nitrica di questo precipitato si colora in giallo 
col molibdato ammonico preparato secondo Fresenius, colore che 
sparisce quasi col raffreddamento, e dà luogo anche a freddo ad un 
abbondante precipitato. Così pure col solfato ammonico magnesiaco 
si ha un precipitato cristallino che ha i caratteri del fosfato am- 
monico magnesiaco. Parimente si ottengono ben nette le reazioni 
dell'acido fosforico col nitrato d’argento e col c'oruro ferrico e acetato 
sodico. 

L’elettrolisi dell'acido fosforico con elettrodi di carbone di stor- 
ta (4) o di legna produce dunque in Inogo di mellogeno una sostanza 
che contiene fosforo come elemento costituente. 

Le proprietà di questa sostanza sono le seguenti: 

4° Si scioglie e comunica aile soluzioni degli idrati alcalini una 
colorazione scura. 

2° Si scioglie nell'acido solforico concentrato formando un liquido 
scuro da cui l’aggiunta di acqua lo precipitata. 

8° Si scioglie nell’acido nitrico denso 1,3 con sviluppo di vapori 
nitrosi: il liquido filtrato ha color rossastro. 

4° Aggiunto a sufficiente quantità d’ipociorito sodico, con eccesso 
di carbonato sodico, si ha viva reazione a freddo, con riscaldamento 
dei liquido accompagnato da sviluppo di eloro. La reazione si compie 
scaldando a bagno maria: il liquido da ultimo è intensamente colorato 
in rosso scuro, non ha più odore di cloro ed è fortemente acido 
alle carte (si noti che il Mellogeno scaldato con ipoclorito alcalino non 
svolge cloro) il deposito nero che rimane a fine di reazione al fondo 
del vaso è carbone disgregato. 

Il liquido rosso filtrato ai rende leggermente alcalino con potassa, 
si scalda e poi si rende decisamente acido con acetico, quindi si 
aggiunge cloruro calcico, e si lascia a se stesso per 24 ore: si ottiene 
così un precipitato ‘cristallino F , che si riconosce per mellato am- 
monico dalle analisi e dalla reazione della paramide e dell’eucronico. 
L'aggiunta di cloruro baritico -al liquido acetico filtrato A determina 
un nuovo precipitato un pò colorato, che si lava e si riduce a sale 


(1) Compara Elettrolisi degli acidi nitrico, solforico, acetico, formico, 
ossalico etc. con elettrodi di carbone, 
Vedi Gazzetta Chimica e Nuovo Cimento (loco citato). 
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sodico, si acidula con acetico, poi si rende alcalino con ammoniaca 
e si aggiunge cloruro calcico che determina un precipitato roseo 9 
sostituito principalmente da piromellato calcico; il liquido che ha dato 
il precipitato 9 vien filtrato e l'aggiunta di cloruro baritico determina 
un nuovo precipitato K. 

Nl liquido acetico A che ha dato il precipitato col cloruro di bario 
si neutralizza con idrato potassico e si ottiene con l’addizione di 
eloruro calcico un precipitato che facilmente si riconosce per fosfato 
calcico. 

Onde possiamo dire che lelettrolisi dell'acido fosfirico con elet- 
trodi. di carbone di storta produce una sostanza nera insolubil» nel- 
l’elettrolite, solubile negli alcali, che contiene fosforo e che scaldata 
con l’ipoclorito sodico dà acido fosforico ed acido mellico e piromellico, 
nonchè alcuni altri acidi idrobenzocarbonici. 

Noi pensiamo fin d'ora di dare a questa sostanza il nome di 
fosfomellogeno. 

Elettrodi di grafite. — Impiegammo per elettrodo positivo, della 
grafite di Ceylan purificata con gli acidi: per elettrodo negativo una 
lastra di platino e per elettrolite una soluzione assai concentrata di 
acido fosforico ordinario purissimo. 

La pila fu di 5 Bunsen e la corrente passò per circa sej giorni 
(assai intensa in grazia della buona conducibilità dell’elettrolite). 

Si osservò debole svolgimento gasoso dalla grafite elettrodo posi- 
tivo, mentre lo svolgimento era vivissimo dalla lastra di platino ne- 
gativa: l'elettrolite rimase incoloro: la grafite andò rapidamente disgre- 
gandosi: e a fine di esperienza si aveva un deposito Q. alto varii 
centimetri a fondo del voltametro, e un liquido sovrastante liquido 
e quasi incoloro. 

Il deposito a fu raccolto su filtro e lavato ripetutamente finchè 
le acque di lavacro passassero affatto neutre; esso scaldato non rigonfia 
affatto. Di poi il deposito m fu lungamente tenuto in contatto con 
acido cloridrico puro diluito e bollente e di nuovo lavato. Il deposito 2 
così purificato non contiene acido grafitico (1). Infatti seccato su mat- 
toni e scaldato su lastra di platino non rigonfia affatto. Esso ha la 
proprietà di agglomerarsi per la pressione. Il deposito Q così purifi- 
cato fu bruciato completamente aggiungendolo a piccole porzioni, nel 
nitrato potassico purissimo fuso; dopo lungo riscaldamento, si lasciò 
freddare il nitrato, si sciolse in acqua calda, si filtrò, si acidulò con 


(1) Vedi Elettrolisi dell'acido solforico con elettrodi di grafite.—N. Ci- 
mento, loco citato. 
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acido nitrico, si scaldò per scacciare i vapori nitrosi, si neutralizzò 
con idrato potassico e si aggiunse al liquido neutro una soluzione 
di cloruro calcico, che vi determinò un'abbondante precipitato bian- 
chissimo insolubile in acqua, solubile senza effervescenza negli acidi. 

La soluzione nitrica di questo precipitato si colora in giallo col 
molibdato ammonico preparato secondo Fresenius, colore che sparisce 
col raffreddamento, e dà luogo ad un abbondante precipitato. Così pure 
col solfato ammonico magnesiaco si ha un precipitato cristallino che ha 
i caratteri del fosfato ammonico magnesiaco. Parimente si ottengono 
ben nette le reazioni del fosforico col nitrato d’argento e col cloruro 
ferrico e acetato sodico ecc. 

Il deposito Q contiene dunque il fosforo come elemento costi- 
tuente, non potendo esso più contenere fosfati dopo il trattamento 
con l’acido cloridrico. 

Si vede dunque che nell’elettrolisi dell'acido fosforico con elel- 
trodi di grafite si ottiene in luogo dell'acido grafitico un prodotto 
che non rigonfia più per l’azione del calore, e che contiene fosforo. 
Non è improbabile che in tali condizioni si formi un composto ana- 
logo all’ossido grafitico, contenente fosforo. Ulteriori ricerche ci con- 
durranno a determinare la costituzione del nuovo composto da noì 
trovato, alle cui proprietà noi abbiamo accennato qui soltanto per 
prendere data. 

In un'altro lavoro di prossima pubblicazione saranno date le pro- 
prictà e la composizione dei nuovi composti da noi ottenuti con la 
elettrolisi dell’acido fosforico. 

Fatto nel Gabinetto Fisico dell'Istituto Tecnico di Firenze. 


Nuovo refrigerante e nuovo tubo caricatore; 


del Dr. FRANCESCO ANDERLINI. 





I più comuni condensatori dei vapori che si usano nelle di- 
gestioni sono quelli di Liebig ed il serpentino. Il primo se è comodo 
per le distillazioni non lo è egualmente come apparato a ricaduta; 
e per liquidi molto volatili come l'etere, il solfuro di carbonio ece. 
riesce insufficiente, il secondo presenta l'inconveniente che il liquido 
Si raccoglie nelle spire, non può ricadere in causa del vapore sopra- 
veniente e viene da questo proiettato al di fuori. 
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L'apparato che propongo in sostituzione dei precedenti come 
condensatore ha per scopo di evitare gli inconvenienti che essi pre- 
sentano ed una continua sorveglianza. 

La fig. 4 (Tav. I!) rappresenta l’apparato quale fu costruito; 
‘esso è tutto di vetro e consiste in un tubo A del diametro di 45 
a mm. 20 il quale porta nell’interno, saldato alla lampada un tubetto 
sottile piegato su se stesso, come lo mostra la fig. 2 in C. Sut tubo 
A viene poi saldato un serpentino B con tutte e due le sue estre- 
mità. Sulla terza spira, contando dal basso viene pure saldato un 
tubetto di scarico a ripiegato su se stesso nella parte inferiore as- 
sottigliata e saldato un pò di sotto dell’altima spira sul tubo A. Que- 
sto tubetto ha lo stesso ufficio del precedente (fig. 2 C) cioè di rac- 
cogliere del liquido nella ripiegatura, il quale non permette al vapore 
di seguire quella via ma non impedisce al liquido, che viene a ca- 
dervi entro dalle spire del serpentino, di fluire nel tabo A. 

Il numero di questi tubetti di scarico può essere di due o più 
a seconda delle dimensioni che si vogliono dare all'apparato. Il tutto 
viene collocato in un manicotto E in cui si fa passare una corrente 
d'acqua a bassa temperatura per raffreddare il sistema di tubi nei 
quali ‘circola il vapore. In mancanza di apposito manicotto può ser- 
vire benissimo un cilindro qualunque e si può fissare il serpentino 
per mezzo di un turacciolo. 

Per completare l’apparato vi aggiunsi una valvola di forma spe- 
ciale che permette di mantenere una certa pressione in tutto il si- 
stema onde facilitare la condensazione del vapore non solo ma an- 
che di impedire completamente la dispersione dei vapori. È formata 
di un tubo A (fig. 8) del diametro di mm. 23 nel cui interno viene 
introdotto un'altro tubo B con una strozzatura a metà della sua 
lunghesza; i due tubi sono saldati insieme alla lampada in c e si 
prolungano in uno (è) a lume molto inferiore, ma robusto di parete, 
che serve per applicare la valvola ove il bisogno richiede. Il tubetto 
laterale a serve ad introdurre il liquido (mercurio, acqua) onde ot- 
tenere chiusura idraulica. Volendo una pressione di qualche rilievo 
si impiega il mercurio, che si deve, ben inteso, proporzionare anche 
alla capacità del tubo interno onde evitare che venga aspirato nel 
caso che la pressione diminuisca nell'interno dell'apparato per squi- 
brio di temperatura. 

Questo apparato può venire applicato con facilità ove sia neces- 
saria la ricaduta o nelle digestioni, come p. es. at sistema rappre- 
sentatò nella figura in cui il cilindro F serve a contenere la sostanza 
da spossare e D un pallone col liquido agente. Il cilindro E si. as- 
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soWtiglia inferiormente onde applicarlo, mediante un turaccielo, al 
pallone D ed è attraversato longitudinalmente da un tubo , diritto, 
alquanto largo, per condurre il vapore direttamente al condensatore. 
. Questo tubo viene poi trattenuto al posto mediante legature con 
spago, filo di platino o un qualunque altro mezzo suggerito dalla 
pratica. 


Tubo caricatore e di sicurezza 


Questo tubo sarebbe destinato a sostituire il noto tubo a 2 bolle 
di Welter sul quale, a mio avviso, avrebbe il vantaggio di una minore 
fragilità e di più facile applicazione. Può funzionare egualmente bene 
come valvola in luogo della precedente, soltanto che nelle bolle in- 
terne può essere contenuto meno liquido e quindi la pressione che 
Si può ottenere è un pò più bassa in confronto della valvola. 

La figura 4 da un’idea di questo apparatino, che non è altro 
che un sifone intermittente, formato di un tubo A del diametro di 
25 a 80 mm. nel cui interno viene introdotto un sistema di bolle 
B in numero di 3 o 4 di tali dimensioni da occupare, col tubetto 
b, la maggiore possibile capacità del tubo A. Il tubetto 4, a cui sono 
fissate le bolle, viene a saldarsi nel punto a al tubo A e si prolunga 
in uno un pò più grosso e robusto per fissare il tubo agli apparati. 


Sulla composizione chimica delle pomici vesuviane 3 
raccolte sul monte Sant'Angelo. 


Ricerche chimiche di L. RICCIARDI. 


Il monte Sant'Angelo è uno dei più alti della catena che parte 
da Castellammare e va a finire alla punta della Campanella costeg- 
giando Cava e la costiera d’Amalfi. 

Questi monti che constano della calcarea appenninica sono co- 
spersi di pomici vesuviane. Nelle mie escursioni in quci siti ebbi 
occasione raccoglierne circa mezzo Chilogramma. Questo materiale 
vulcanico si trova in tutti i punti dei monti, cioè tanto nella parte 
che guarda l’ignivomo monte quanto dalla parte opposta. 

Sul piano del inonte Sant'Angelo a 1180 metri sul livello del 
mare, si raccolse tanta quantità di pomici ed altri detriti vulcanici, 
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da formarne uno strato di terreno che a qualche punto è spesso 
più di due metri. ” 

Io rimasi sorpreso quando ascesi quella piccola montagna osser- 
vando il monte quasi nudo di vegetazione dalla parte orientale da 
700 metri in su, mentre giunto alla sua sommità attraversai una 
lussureggiante vegetazione di piante svariatissime, alte diversi metri. 

Il piano del monte Sant'Angelo merita la visita di un botanicé 
perchè mentre nei dintorni di Cava e di Tramonti alcune piante 
menano vita stentata in quel terreno prosperano tanto bene, ed hanno 
tale vivacità le corolle da farle credere altra specie. 

Le pomici da me raccolte hanno caratteri comuni a tutte le altre 
cioè sono porase e galleggiano sull'acqua non appena vi si gettano. 

La massa fondamentale è amorfa di color giallo verdognolo, ricca 
di frammenti di Zeucite e di Augite e non è difficile trovare cristal- 
lini di questi minerali di diversi millimetri lunghi e ben determi- 
nati, con tracce di mica e di pirite. 

Dalle pomici mi riuscì facile procurarmi tanta quantità di Augite 
e Leucite da farné l’Analisi. 


AUGITE 


Densità a + 20° C = 3,42. 


Composizione Centesimale. 


SiO, . . . . 50,48 
Al, 0, - . . 4,03 
FeO (Mn tracce) . . 24,34 
CaO . - «2  « 49,87 
MgO | | | . 14,24 
99,88 

LEUCITE 


Densità a + 20 C = 2,48 
Composizione Centesimale. 
SIO, . . . . 55,37 


‘ Al,O, . . . . 24,02 
K,O . . . . 20,52 
Na,O A o ° . tracce 





99,94, 
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[ caratteri generali delle pomici non spogliate dai minerali sono. 
Ridotte in finissima polvere questa non è attirata dalla calamità ; 
calcinata si rapprende in una massa solida compatta di color mattone 
leggermente attirata dalla calamita, subendo una perdita corrispon- 
dente a gr. 8,33 per cento da computarsi come acqua d’ idratazione. 
Porzione della polvere umettata sulla carta rossa di tornasole lascia 
una marcata reazione alcalina. L'acido solforico e nitrico la decom- 
pongono completamente. L'acido cloridrico decomponendola parzial- 
mente a caldo mette l’acido solfidrico in libertà; questo fatto mi con- 
fermò che nella massa realmente vi erano frammenti di pirite. 

La composizione centesimale delle pomici rappresenta la media 
di 8 analisi. 


Composizione complessiva delle pomici. 


Si0, ow ke 82,26 
PhO, . . . . 0,94 


4 0,22 
CI 0,42 
AI,0; 16,99 
Fe,0, 2,18 
FeO 5,29 
CaO 6,64 
MgO 4,86 
Na,0 e 1,63 
K,0 . . o 8,88 
Perdita per calcinazione 8,88 

100,47 


Densità a + 20° C — 4,278. 

L'aver rinvenuto questo materiale vulcanico in una contrada 
i cui monti senza eccezione constano di rocce calcarce magnesifere, 
non giungerà strano l’apprendere che in tutti i terreni alluvionali 
compresi tra Scafati e Cava dei Tirreni si coltiva il tabacco e gli 
agrumi. Arrogi che uno dei principali prodotti di esportazione della 
costiera di Amalfi sono gli agrumi. 

La composizione chimica e la fertilità dei terreni compresi in 
quella zona da me più volte mentovata formerà l’argomento d'altro 
mio lavoruccio. 





Le recce calcaree della Provincia di Salerno}; 


Ricerche chimiche del Dr. L. RICCIARDI. 





Le montagne nella provincia di Salerno sono formate dalla cal- 
carea appenninica; in esse la roccia in generale si trova stratificata 
orizzontalmente ad eccezione di qualche leggiera inclinazione come 
si osserva nel gruppo dei monti compresi tra Angri e Amalfi. 

La inclinazione non è sempre nello stesso senso ne è continua : 
in tutta la montagna, ma spesso accade vedere che mentre la strati- 
ficazione è a grossi banchi e non di rado questi sono dello spessore 
di più metri; pure è facile trovare delle interruzioni, allora la massa 
si rinviene confusamente deposta. 

È un fatto acquisito che i grandi lavori paleontologici di Cuvier 
Brogniart, di Brocchi e tanti altri illustri scienziati contemporanei 
hanno dato una nuova forma alla geologia delle formazioni sedimen- 
tarie, pure nel determinare l’era della roccia che forma le montagne 
del Salernitano vi furono molte discrepanze e ve ne sono tuttora 
perchè disgraziatamente le provincie del Napolitano che fino a pochi 
anni addietro erano credute povere di fossili se avessero avuto un 
Barrande come l’ebbe la Boemia oggi saremmo, senza alcun dubbio, 
molto più innanzi di quanto non lo siamo in riguardo alla cono- 
scenza della costituzione geologica delle nostre contrade. 

Infatti tra gli scrittori di cose geologiche delle contrade meridionali 
alcuni descrivendo la roccia calcarea che forma l'ossatura di quelle 
montagne, l’ha creduta della formazione sopracretacea, altri dell'epoca 
eretacea, altri dell’epoca giurese ed infige l'hanno creduta dell'infra- 
liassica perchè nella piana di Giffoni furono rinvenuti alcuni cam- 
pioni di Couchodon infraliasicuz (Stoppani) caratteristici di que- 
st'ultima epoca. | 

Recentemente il comitato Geologico Italiano in occasione del 
congresso Internazionale tenuto in Bologna ha publicato una carta 
Geologica d’Italia a 4,141,144, nella quale la calcarea appenninica è 
indicata come appartenente alla formazione cretacea. 

Lascio a chi si occupa di paleontologia risolvere la questione . 
tanto più che le ricerche sulla fauna fossile del Salernifano sono. 
molto limitate, quindi non essendo cosa facile riempire tale lacuna, 
limito le mie ricerche a studiare le rocce dal punto di vista chimico 
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serbandomi nell’ultima parte, di questo lavoro intrapreso sulla pro- 
vincia di Salerno di trarne quelle conseguenze che possono essere 
utili, portate a conoscenza degli Agricoltori e degli industriali. 

Ometterò la descrizione dei singoli monti perchè su per giù 
dovrei ripetere sempre le stesse cose, trite per un naturalista e che 
non porterebbero a nessuna utilità; tanto più che io mi servo ‘ella 
carta Topografica al 80,000 publicata dallo stato Maggiore Italiano 
dalla quale di leggieri si comprende la vera configurazione delle loca- 
lità da me citate. 

Lontano dal mio paese per ragioni d'impiego non ho potuto 
visitare minutamente le montagne, le colline, le valli le di cui 
rocce formano oggetto di questo mio qualsiasi lavoruccio, ma mi son 
dovuto accontentare di visitare tutto a volo di piede come meglio 
potevo; quindi, se altri disporrà in seguito di maggiori mezzi ed avrà 
più tempo di me nell'ispezionare le contrade di cui mi occupo, ed 
osserverà cose mi potettero facilmente sfuggire, non dia a me tutta 
la responsabilità, ma la divida coi limitati mezzi e col tempo che 
non fu a mia disposizione. 

Ho fatto questa dichiarazione perchè nel visitare quelle contrade 
ho raccolto quelle rocce che dall'aspetto a me sembravano che do- 
vessero essere di differente composizione chimica, ma non potevo ispe- 
zionare minutamente tutti i punti, nè tampoco penetrare nelle vi- 
scere dei monti, ma accontentarmi solo di fare una lieve scalfitura 
in quella parte della crosta del nostro pianeta. 

La roccia calcarea magnesifera che forma quelle montagne è 
in generale compatta, a frattura scagliosa e non di rado concoidale. 
La sua struttura può considerarsi come cristallina e raramente amor- 
fa. Il colore è variabilissimo , dal bianco al grigio nerastro; spesso 
la roccia si rinviene venata, altre volte ricca di geodi tappezzati da 
cristalli di Calcite. & 

In alcuni punti la calcarea è fetida, ma quasi tutte contengono 
una quantità variabilissima di sostanze hituminifere e non è difficile 
trovare in alcune contrade la roccia ricca di fossile come pure si 
può trovarla di aspetto oolitico o pisolitico. 

La roccia è suscettibile di ricevere bellissimo pulimento ed è 
utilissima per le costruzioni e per la preparazione della calce. 

Amacri — Capo d’Orso — La roccia è di color bianco cenereo, 
molto compatta cristallina a frattura concoidale. Si scioglie completa- 
mente a freddo nell’acido nitrico diluito. 
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Densità a -+- 15° C = 2,808. 


Composizione centesimale. 


Ossido di calcio | . . 81,04 
| Ossido di magnesio .. . . 24,28 
Anidride carbonica . . . 47,29 


Ossido di Ferro . . . tracce 
Acqua a + 120°C. . . 0,19 


99,80 

Amari. Nelle vicinanze della città la roccia è di color bianco 
sporco venata, leggermente bituminifera a frattura concoidale. 

Calcinata diventa perfettamente bianca. Si scioglie a freddo nel- 
l'acido nitrico diluito lasciando una piccola quantità di sostanze in- 
solubili. Dall'analisi qualitativa risulta che oltre i componenti nor- 
. mali della roccia contiene pure tracce di cloruri di solfati e di ferro. 

Densità a -+- 15° C = 2,481. 


Composizione centesimale. 


Ossido di calcio . .  .  . 38,86 

| Ossido di magnesio . . . 1,54 
| Anidride carbonica . | . 14,27 
Residuo insolubile . . . 0,62 

Acque a + 120° . . . 0,15 

400,44 


Amatri — Torre — La calcarea è bianco cinereo, criptocristal- 
lina, macchiettata in giallastro, a frattura scagliosa con geodi tap- 
pezzati di cristalli di calcite. 

Si scioglie facilmente e quasi completamente alla temperatura 
ordinaria nell’acido nitrico, lasciando sul filtro piccole quantità di 
sostanze carboniose. 

L'analisi qualitativa svelò la presenza di piccole quantità di ferro 
e di cloruri. 

Densità a + 16° C = 2,775. 


Composizione centesimale. 





Ossido di calcio | . . 33.03 
Ossido di magnesio . | . 49,48 
Anidride carbonica . . . 47,33 
Acqua a + 120° . . ; 0,21 

100,05 


— =" 
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Amatrr. Altra roccia di color grigiastro macchiettato in giallo , 
leggermente bituminifere con venature bianche, ricca di geodi ta- 
pezzati di calcite. La sua struttura è criptocristallina a sfaldatara 
concoidale. Si scioglie quasi completamente nell’ acido nitrico, la- 
sciando un residuo inapprezzabile. Nella soluzione rinvenni tracce di 
cloruro e ferro. 
Densità a + 16° C = 2,619. 


Composizione centesimale. 





Ossido di calcio . ; 54,36 
Ossido di magnesio . | 1,64 
Anidride carbonica . | 44.02 
Acqua a + 120°C. 0,42 
100,45 ° 


Atrani — ‘Torre Caruso — In questa località la roccia calcarea 
è di color grigio chiaro, criptocristallina, scistosa, a frattura scagliosa, 
leggermente bituminifera. 

Si scioglie facilmente nell’acido nitrico diluito, l’azione del ca- 
lore facilita la reazione lasciando un residuo trascurabile di sostanze 
carboniose. L’ analisi qualitativa mise in evidenza piccole quantità 
di cloruri, solfati e ferro. 

Densità a + 19° C = 2,802. 


Composizione centesimale. 


Ossido di calcio . . 84,03 
Ossido di magnesio . . 18,78 
Anidride carbonica . . 46,47 
Acqua a + 420°C . . 0,24 





89,47 


Atrani—Minori. Al passo Monicone , la raccia è di color gri- 
gio oscuro, compatta a frattura concoidale , bituminifera. Calcinata 
acquista una tinta bianco-cinerea. Si scioglie completamente nell’a- 
cido nitrico diluito lasciando un residuo che consta «li sostanze car- 
bonose ed argillose. 
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Densità a + 18° C = 2,776. 


Composizione centesimale. 

Ossido di calcio . . . 30,82 
Ossido di magnesio . . 17,88 
Ossido di ferro e di alluminio . 0,73 
Anidride carbonica . . . 48,49 
Cloro ed anidride solforica. . tracce 
Acqua a-+ 120°C . . . 0,59 
Residuo insolubile . . ; 6,69 

100,26 

Rovetto— Torre del Carosello. La roccia in questa località è 
scisto calcarea , leggermente bituminifera , di color grigio nerastro 
a frattura scagliosa. 

Trattata con l’acido nitrico diluilo a caldo, lasciò una parte in- 
solubile che constava per la massima parte di sostanze carboniose 
e piccola quantità di sostanza argillosa. 

Densità a + 16° C = 2,672. . 


Composizione centesimale. 


Ossido di calcio . . . 341,04 
Ossido di magnesio . 46,88 
Ossido di ferro e di alluminio . 4,44 
Anidride carbonica . . . 43,28 
Acqua a + 120° C . . . 0,35 
Parte insolubile . . . 7,95 

100,54 


Matorni—Abazia—La calcarea è compatta criptocristallina a frat- 
tura concoidale , di color grigio cinereo. Si scioglie completamente 
nell’acido nitrico diluito e nella soluzione rinvenni traccie di clo- 
ruri e di ferro. 

Densità a + 17° C = 2,821. 


Composizione centesimale 
Ossido di calcio . . . 341,24 
Ossido di magnesio . . 21,04 
Anidride carbonica . . . 47,84 
Acqua a + 120° C . . . 0,08 
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Marori—Bellagaia—In questa località la roccia consta di una 
mescolanza di calcarea di color grigio scuro e di nitidi cristalli di 
di calcite. Trattata con acido nitrico diluito si scioglie completamente 
e la soluzione contiene oltre la calce e la magnesia, tracce di clo- 
ruri, di solfati e di ferro. 

Densità a + 16° C = 2,828. 


Composiztone centesimale 


Ossido di calcio | | | 30,02 
Ossido di magnesio . . | 22,03 
Anidride carbonica . . 48,04 
Acqua a + 120° C . . | 0,45 

400,24 


Marori — Salicerchia — La calcarea è criptocristallina, compatta 
a frattura concoidale, di color grigio oscuro. Si scioglie facilmente e 
completamente nell’acido nitrico diluito a freddo. L'analisi qualita- 
tiva svelò la presenza del ferro e di cloruri. 

Densità a + 19° C = 2,838. 


Composizione centesimale 
Ossido di calcio . . 341,13 
Ossido di magnesio . , . 24,56 
Anidride carbonica . . 47,64 
Acqua a+ 120°C . . . 9,07 


100,87 

Marori — Nella contrada Nuciata la roccia calcarea è compatta, 
amorfa a frattura concoide di color grigio nerastro, 

Si scioglie a freddo nell’ acido nitrico diluito ,' lasciando una 
piccola quantità di sostanze insolubili pure a caldo , le quali sono 
accompagnate da quantità indeterminabili di sostanze carboniose. 

Densità a + 19° C = 2,716. 


Composizione centesimale 


Ossido di calcio . | | 55,07 
Ossido di magnesio . | 0,87 
Anidride carbonica . . . 43,44 
Ferro e cloro . . . tracce 


Parte insolubile nell’ HNO, . 0,97 
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GuarpioLa (verso Maiori)—Nel punto denominato Vena Rossa 
si rinviene la calcarea compatta di color grigio chiaro, venata, ricca 
di geodi tapezzati di calcite macchiettate in ruggine. La roccia a frat- 
tura scagliosa, criptocristallina. È solubile completamente nell’acido 
nitrico diluito. 

Densità a + 18° C = 2,827. 

Composizione centesimale. 





Ossido di calcio . . . 31,16 
Ossido di magnesio . | . 24,07 
Ossido di ferro . . ; 0,34 
Anidride carbonica . . . 47,57 
Acqua a +420° . . . 0,44 

100,28 


CAMAVERDE (verso Maiori)—La calcarea è di color grigio oscuro, 
ricco di geodi e venature di calcite, criptocristallina a frattura con- 
coidale, leggermente bituminifera. Si scioglie a caldo nell’ acido ni- 
trico diluito, lasciando una piccola quantità di sostanze cérboniose. 

Dall’ analisi qualitativa risulta che i componenti sono oltre la 
calce e la magnesia, solfati, cloruri e ferro, ma questi ultimi in quan- 
tila trascurabili. 

Densità a + 17° C = 2,815. 


Composizione centesimale 





Ossido di calcio . | . 31,60 
Ossidu di magnesio . | 20,78 
Anidride carbonica . 47,73 

100,41 


Ercuia — Ponte — La roccia è criptocristallina, compatta, a frat- 
tura scagliosa. In alcuni punti la roccia è cospersa di geodi tap- 
pezzati da minuti cristallini di calcite. Essa è completamente solu- 
bile a caldo nell’acido nitrico diluito e nella soluzione rinvenni trac- 
cie di ferro, di cloruri e di solfati. 

Densità a + 19° C = 2,881. 


Composizione centesimale 


Ossido di calcio . | 34,32 
Ossido di magnesio . . | 20,80 
Anidride carbonica . . . 47,64 
Acqua a + 120°C . | . 0,21 

99,97 
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Cetara — Nei dintorni di questo paese in alcuni punti la cal- 
carca è di color grigio oscuro, con macchie giallastre, criptocristal- 
lina, venosa, con geodi piuttosto grandi ricoperti da cristalli di calcite. 

In altri punti la roecia è di color bianco cinereo cristallina. . 

La frattura di ambedue è scagliosa , si sciolgono a caldo nel- 
l'acido nitrico diluito, lasciando in sospeso parti insolubili accom- 
pagnate da sostanze corboniose. 


Composizione centesimale. 


Calcarea oscura Calcarea chiara 


Ossido di calcio. | . 30,48 33,04 
Ossido di magnesio . . 2941. 18,64 
Anidride carbonica . . 47,29 46,05 
Ossido di ferro | . 0,42 tracce 
Parte insolubile . | . 0,68 1,94 

100,28 99,67 


Densità a 4- 16° C = 2,886 Densità a + 16° C = 2,803. 

Fuonte —— La roccia che si rinviene nei dintorni di questa lo- 
ealità e di color bianco cinereo e consta di una mescolanza di cale 
carea amorfa e criptocristallina. . 

Essa è compatta, a frattura concoidale, con radi geodt di minut? 
‘cristalli di calcite. 

. Si scioglie nell’acido nitrico diluito, P azione del calcre facilita 
la reazione, rimanendo sospese quantita indeterminabili di sostanze 
carboniose. | 

L’analisi qualitativa dà indizii di tracce di ferro, di cloruri e 
solfati. 
Densità a + 16° C = 2,821. 


Composizione centesimale. 


Ossido di calcio . . | 30,66 
Ossido di magnesio . . 22,04 
Anidride carbonica . | . 47,47 

100,17 


Rarti-Vietri — Fontana a Lemite — ln questa località la calea- 
rea è di color grigio nerastro amorfa, scistosa, bituminifera a frat- 
tura scagliosa. 

In altri punti la roccia è di color grigio chiaro, cristallina com- 
patta a frattura scagliosa. | 
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La calcarea grigio nerastro si scioglie alla temperatura ordina- 
ria nell’acido nitrico diluito lasciando un residuo catramoso, men- 
tre l'altra si scioglie lentamente a freddo nell’ acido nitrico , però 
l'azione del calore facilita a discioglierla completamente. Nella solu- . 
zione nitrica di ambedue rinvenni traccie inapprezzabili di ferro , 
eloruri e solfati. 


Composizione centesimale 
Calcarea nerastra Calcarea chiara 


Ossido di calcio | . 34,64 80,55 
Ossido di magnesio . | 47,47 24,98 
Anidride carbonica . | 47,44 47,85 
Sostanze carbonose . | 0,67 tracce 
Acqua a + 120°C . | 0,17 0,09 
400,09 99,97 
Densità a + 16° C = 2,717 2,782 


Vrerri sur MARE — Lungo il littorale di questo pacse sulla si- 
nistra vi è un grande deposito di ¢ravertino mentre sulla parte de- 
stra la roecia calcarea è scistosa, di color grigio nerastro , bitumi- 
nifera a frattura scagliosa -- Si scioglie facilmente nell’acido nitrico 
diluito, lasciando un residuo insolubile che costa di sostanze carbo- 
niose. | 

Oltre le sostanze determjnate quantitativamente, contiene tracce 
di ferro di coloruri, di solfati. 

Densità a + 16° C = 2,805. 


Composizione Centesimale. 


Ossido di calcio . . . 31,37 
Ossido di magnesio . . | 19,18 
Anidride carbonica . . . 46,08 
Sostanza carbonosa . | | 8,68 

100,24 


Cava DEI Tirreni — Monte Pertuso — Questo monte come gli altri 
è costituito da tanti banchi orizzontali di roccia calcarea di colore 
variabile dal bianco al grigio scuro. 
Nel raccolsi 8 campioni che distinguo colle lettere, 
a — chiara 
b — fasciata 
C — oscura 
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a) La calcarea di color bianco cinereo è cristallina, venata di mi- 
nubi cristalli di calcite a frattura. angolosa. 

Si scioglie completamente nell'acido nitrico alla temperatura or- 
dinaria, e nella soluzione nitrica trovai tracce di ferro e di cloruri. 

Densità a + 17° C = 2,801. 


Composizione Centesimale. 


Ossido di calcio 34,84 
Ossido di magnesio . 18,09 
Anidride carbonica . I : 47,45 

100,08 


_b) La calcarea fasciata, consta di tanti piccoli strati sovrapposti di 
un colore variabile dal bianco cinereo al grigio. La struttura è cri- 
ptocristallina, ma non è difficile trovare nella massa minuti cristalli 
di calcite. Si scioglie completamente nell’ acido nitrico alla tempera- 
tura ordinaria. Dall’analisi qualitativa risulta che contiene oltre i 
componenti normali, tracce di cloruri e di ferro. 

Densità a -4+-17° C = 2,807. 


Composizione Centesimale. 


Ossido di calcio : 2 32 64 
Ossido di magnesio . : 20,38 
Anidride carbonica . .. 47,02 

100,04 


c) La calcarea oscura è leggermente venata con radi geodi tap- 
pezzati da minutissimi cristalli di calcite. Questa roccia è amorfa co- 
spersa da pochi ec minuti cristalli di calcite, la sua sfaldatura è con- 
coidale. 

Si scioglie nell’acido nitrico diluito a freddo lasciando una pic- 
cola quantità di residuo insolubile. 

Densità a + 17° C = 2,804. 


Composizione Centesimale. 


Ossido di calcio . | , 33,84 
Ossido di magnesio . 18,64 
Anidride carbonica . i ; 47,16 
Residuo insolubile . 5 : 0,47 
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Monte sant’ ANGRLo — Questo monte consta per la massima parte 
di una calcarea di color grigio oscuro, e la massa è quasi amorfa. 
La roccia è a frattura concoidale; si scioglie a freddo nell’acido nitrico 
lasciando una piccola quantità di sostauze insolubili pure a caldo. 


Composizione Centesimale. 


Ossido di calcio . . | 54,18 
Ossido di magnesio . . | 2,04 
Anidride carbonica . | . 44,17 
Parte insolubile . . . 0,58 

100,89 


Densità a + 16° C = 2,693. 

Sull’istesso monte raccolsi altra roccia di color bianco cinereo, 
criptocristallina a frattura concoidale, completamente solubile ‘ nel- 
l'acido nitrico, la quale dette la seguente composizione centesimale. 


Composizione centesimale 


Ossido di calcio . . . 36,64 
Ossido di magnesio . . . 16,30 
Anidride carbonica . . 46,68 

99,57 


Densità a + 17° C = 2,792. 

Monte CaprILE — La calcarea che forma questo monte è bianco 
cinerea criptocristallina, a frattura concoidale. 

Si scioglie perfettamente a freddo nell’acido nitrico diluito. 

L'analisi qualitativa mise in evidenza oltre i componenti nor- 
mali della roccia, tracce di cloruri, di solfati e di ferro. 

Densità a + 20° C = 2,778. 


Composizione Centesimale. 


Ossido di calcio . . . $2,68 
Ossido di magnesio . . . 19,82 
Anidride carbonica . | 47,72 
Acqua a + 120° C . . | 0,24 

400,41 


Monte CeRRETO — Questo è il più alto della catena, 4818 metri 
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sul livello del mare. La roccia calcarea predominante è di color grigio 
scuro, a frattura scagliosa leggermente bituminifera. 
Densità a + 16° C = 2,803. 


Composizione Centesimale. 


Ossido di calcio. | . 34,24 
Ossido di magnesio . . . 48,47 
Anidride carbonica . . . 46,89 
Acqua a-++- 420°C . . . 0,18 
99,28 

TRAVERTINO 


Questa roccia è comune nella provincia di Salerno e considere- 
voli depositi se ne rinvengono a Fuonte nei dintorni di Victri sul 
mare e in tanti altri siti. 

La formazione di questa roccia è dovuta alla deposizione del car- 
bonato di calcio che continuamente sciolgono le acque infiltranti cari- 
che di anidride carbonica. L’ analisi chimica del Travertino mette 
in evidenza il noto fatto cioè che l’acqua carica di anidride carbonica 
a contatto col carbonato di calcio e di magnesio scioglie gran quan- 
tità del primo e solo tracce di carbonato di magnesio. 

La roccia si scioglie completamente a freddo nell’acido nitrico 
diluito con grande effervescenza. 

Densità a+ 17° C = 2,471. 


Composizione centesimale 





Ossido di calcio . . . . 58,84 
Ossido di magnesio . | . 4,97 
Anidride carbonica . . . 44,36 
Ferro . | . tracce 
400,47 

STALATTITI 


Ne staccai un pezzo dalle grotte di Bonea che si trovano tra i 
villaggi San Cesureo e Progonea nei dintorni di Cava dei Tirreni — 
‘Ometto la descrizione di questa roccia perchè troppa conosciuta come 
pure ricordo ch’ essa deve la sua origine alle acque infiltranti come 
il -Pravertino. 
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Densità a + 19° C = 2,549.» 


Composizione Centesimale. 





Ossido di calcio . | 54,06 
O:;sido di magnesio . . . 1,39 
Anidride carbonica . . . 44,08 
Ferro. | | | | tracce 
99,48 

CALCITE 


Lunghi e ben determinati cristalli di questo minerale ne raccolsi 
ascendendo il monte Sant'Angelo ed eccone la composizione chimica. 
Densità a + 20° C = 2,717. 


Composizione centesimale 
Ossido di calcio . ; 55,82 


Ossido di magnesio . . . tracce 
Anidride carbonica . . ; 43,72 
99,54 


Come rilevasi dalle analisi la quantità di carbonato di magnesio 
nella calcarea appenninica dei dintorni di Salerno è variabile. 

In quasi tutti i campioni da me raccolti nelle località suindicate, 
il carbonalo di magnesio è in tanta quantità da far credere le rocce 
vere dolomiti, ad eccezione di qualcuna raccolta in vicinanza di 
Amalfi, Mauri e sul monte Sant'Angelo, le quali ne contengono 
piccole quantità. 

Abich, che analizzò la roccia calcarca nei dintorni di Sorrento 
che si trova nella parte opposta di Amalfi, la indica come dolomite 
e ne dà la seguente composizione chimica. 

CaCO, . ; 65,24 (1) 
MgC0, | . 34.79 
400,00 
Questi fatti sono di una certa importanza qualora riandiamo un 
tantino indietro per vedere ciò che si è scritto ed hanno creduto 
d'indicare col nome di roccia dolomitica. _ 
(1) Bombicci — Corso di Mineralogia — Vol. 2°. parte 2° pag. 566. 
19 
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Per roccia dolomitica si è creduto d'indicare il tipo della roccia 
metamorfosata e a tal uopo noncredo fuori proposito riportare suc- 
cintamente i criteri di dotti geologi su questa roccia i quali chiamo- 
rono in loro aiuto tutta la forza immaginativa per ispiegarne la for- 
mazione. 

Alcuni credettero d’attribuire alle Augiti l’azione metamorfiz- 
zante, altri al contatto della sienite, altri all’azione dei vapori di clo- 
ruro di magnesio, altri ad una vera eruzione. 

Vi sono stati di quelli che I’ hanno caratterizzata come roccia 
sedimentaria ed altri hanno detto che si è formata per via acquea 
per l’azione dei sali di magnesio sulla roccia calcarea. Infine si è 
creduto pure alla conversione delle rocce calcaree in dolomiti per 
mezzo dalle acque contenenti disciolto il carbonato di magnesio. 

Il Dr. Scheerer (1) crede che la dolomitizzazione sia dovuta alle 
acque di sorgenti molto magnesifere mescolate colle acque marine 
calcarifere. 

Tutte queste teorie secondo me sono ammirevoli come parti 
immaginari e forse qualcuna potrà ancora applicarsi in limitate loca- 
lita, ma nessuna può assolutamente generalizzarsi. Nelle contrade 
da me indicate il tipo di dolomite come roccia è molto raro, mentre 
per la composizione chimica possono considerasi come Dolomiti nor- 
mali. 

Forchhammer dimostrò che facendo cadere dell’acqua ricca di CO, 
sopra una mescolanza di carbonato di calcio e di magnesio il car- 
bonato di calcio viene asportato facilmente. 

Un fatto che si spiega con l’esperienza suaccennata è dato dalla 
valle di Tramonti dove si vede un grande sfacimento dovuto, più 
che agli elementi atmosferici, all’azione dell’anidride carbonica, la quale 
agendo sul carbonato doppio di calcio e magnesio che ne forma lo 
scheletro ha disciolto il carbonato di calce mentre ha lasciato la roc- 
cia ricca di carbonato di magnesio. 

Ora non putendo applicare nessuna delle teorie suaccennate alla 
formazione della roccia dolomitica che sì rinviene in quella parte 
dell'appennino, conchiudo che le roccie di composizione che si pos- 
sono confondere con le vere Dolomiti non devono la loro formazio- 
ne a nessuna azione metamorfizzante ma sibbene io credo col Ped 
zholdi e Wismann che furono deposte come tulte le altre rocce calca- 


(1) Dr. Th. Scheerer Beitràge zur Erklarung der Doloimitbildung. 
Dresden 1865, 
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ree magnesifere e non magaesifere, in seno al mare e da questo sol- 
levate con lento e diuturno lavoro. 
Il peso specifico delle rocce aumenta con la quantità di carbo- 
nato di magnesia in esse contenuto. 
Laboratorio Chimico dell’Istituto Tecnico di Catania. 


Sulla dimetilnaftalina. 


Nota di G. GIOVANNOZZI 


Gli omologhi superiori della naftalina, sin qui appena studiati, 
hanno preso molto interesse da che si è cominciato a riscontrarli 
in aleuni importanti prodotti naturali. Così è dimostrato dai recenti 
lavori del prof. Cannizzaro che tali omologhi si ottengono da diverse 
sostanze appartenenti alla serie della santonina. 

La dimetilnaftalina era stata ottenuta sinteticamente sino dal- 
l’anno passato da G. Moro (4), il quale però non ne aveva termi- 
nata la purificazione, nè fatta l’analisi; onde ebbi dal prof. Canniz- 
zaro l’incarico di prozeguirne il lavoro Cominciai dal prepararmi 
di nuovo la sostanza. Il metodo prescelto nella preparazione della 
dimetilnaftalina fu l’azione del sodio su una miscela di bibromona- 
fialina e di joduro metilico. Tra le varie bibromonaftaline adoprai 
quella di Glaser (fondente a 81°) che si ottiene in maggior quan- 
tità e più pura. Posi dunque a reagire in un apparecchio a ricadere 
100 grammi di questa bibromonaftalina sciolti in toluene, con un 
grande eccesso (350 gr.) di joduro metilico e 40 gr. di sodio fina- 
inente tagliato. La reazione avviene facilmente scaldando sino al- 
l'ebollizione del joduro. Terminata che sia, si distilla sino a 150° 
per cacciare |’ joduro eccedente ed il toluene; dopo di che dal resi- 
duo si estrae con etere un liquido intensamente colorato in rosso, 
fluorescente, che si sottopone alla distillazione frazionata. La porzione 
che passa tra 260° e 270° si distilla nuovamente a pressione rid- 
otta. A 42mm passarono, tra 135° e 140°, circa 20 gr. di liquido. 

Questo conteneva tuttavia della bibromonaftalina inalter:ta, e 
della naftalina rigeneratasi nella reazione. Facendolo bollire lu ga- 


. (1) Berl. Berichte, XIII. 1516, 


148 : 
mente col sodio tolsi in gran parte la bibromonaftalina; tenendolo 
poi inolto tempo a 100° in un palloncino ove si era fatto il vuoto 
a 6mm, separai completamente per sublimazione la naftalina. Allora, 
siccome avevo osservato che la bibromonaftalina in soluzione anche 
concentrata non precipita con l’acido picrico, feci il picrato del mio 
idrocarburo, lo feci cristallizzare più volte, e poi lo decomposi con 
aminoniaca. L'idrocarburo rigenerato, privo così di bibromonaftalina, 
seccato sul sodio e distillato alla pressione di 6mm, passò intera- 
mente a 110°. L'analisi che ne feci, dette i risultati seguenti: 

I. gr. 0,2450 dettero gr. 0,7245 di CO, e gr 0,1487 di H,O 

II. gr. 0,2254 dettero gr. 0,7607 di CO, e gr. 0,1578 di H,O 
cioè carbonio e idrogeno per cento 


I II teoria per C,H, 
C 91,91 92,04 92,34 
H 7,68 7,17 7,69 


Determinai la densità di vapore in un apparecchio di V. Meyer 
tenuto pieno di idrogeno. Ebbi i risultati seguenti: 

gr. 0,0515 di sostanza spostarono c. c. 7,6 di gas misurati a 14° 
e 762,5 min cioè c. c. 7,25 a 0° e 760mm, 
da cui si deduce 

d= 5,48 Teoria 5,40 

La sostanza ottenuta cra dunque realmente dimetilnaftalina. È 
quesin un olio perfettamente incoloro, molto refrangente, di un leg- 
gerissimo odore di naftalina; a-—18° non si solidifica; sopra 265° 
bolle, alterandosi in parte. La sua densità a 20° è 1 0176 rapporto 
all'acqua a 20°, ec 1,0157 rapporto all'acqua a 4°. 

Il picrato di dimetilnaftalina si presenta in belli aghi arancioni, 
assai solubili a caldo in alcool, solubilissimi in etere, fondente a 189°. 

L'azione del bromo sugli omologhi superiori della naftalina non 
dà sovente che prodotti vischiosi. Io feci agire sulla dimetilnafialina 
un eccesso di bromo, raffreddando insieme fortemente. Il prodotto 
della reazione, bianco cristallino, constava di due parti diversamente 
solubili in etere. La poca quantità di materia mi impedi una sepa- 
razione e purificazione completa ; tuttavia dalle analisi fatte credo 
probabile che la parte meno solubile, fondente a 184°, sia un pro- 
dotto di addizione a sei atomi di bromo C,,H,,Br,, e la più solubile, 
fondente a 145°-147° un tribromosostituito C,,HyBry. 

Meglio riesce la reazione dell'acido solforico concentrato. Una 
parte di idrocarburo scaldata a 120° per cinque o sei ore con due 
parti di acido vi si scioglie completamente. Il liquido solubilissimo 
nell'acqua, neutralizzato con carbonato di piombo, decomposto con 
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idrogeno solforato e svaporato lascia il nuovo acido solfonico in sca- 
gliette cristalline bianche deliquescenti. 

Per farne più agevolmente l’analisi, ne feci il sale potassico che 
crislallizza in belle pagliette bianchissime, madreperlacee, molto igro- 
scopiche. L'analisi mostrò che contenevano una molecola d’acqua di 
cristallizzazione e derivavano da un acido monosolfonico. Dettero 
infatti i risultati seguenti: 

gr.0,4898 di sost. asciugata fra carta persero a 110°, gr. 0,0305 


di OH,. 
In 100 parti: 
trovato teoria per C,,HyKSO;+H,0 
H,O 6,22 6,16 


I. gr.0,4220 di sostanza deacquificata dettero gr.0,1330 di K,SO,. 
II. gr.0 2178 di sostanza deacquificata dettero gr.0,2624 di Ba,SO,. 
In 400 parti: 


trovato teoria per C,,H,,KSO, 
I II 
K 14,44 — 14,23 
S — 12,05 141,66 


Fusi allora con potassa il solfonato, sperando arrivare al naftolo. 
Ma, sebbene avessi indizi della formazione di un corpo fenolico solu- 
bile in potassa, prevalsero prodotti resinosi impossibili a purificarsi. 
Onde, non avendo più a mia disposizione della sostanza primitiva 
ho dovuto qui arrestarmi. 

Intanto rimane nettamente stabilita co’ suoi caratteri l’esistenza 
della dimetilnaftalina rispondente alla bibromonaftalina di Glaser. 
Se si avessero idee precise sulla posizione dei due bromi in questa 
Bibromonaftalina, ne discenderebbe immediata la struttura del mio 
idrocarburo. Ma per ora è dimostrato soltanto da Liebermann (4) che 
sono in posizione identica; Licbermann stesso credé prima che fos- 
sero in posizione para, uvendo ottenuto in corrispondenza di quella 
bibromonaftalina un naftochinone. Ora però che si conosce un se- 
condo naftochinone quell’argomento è insufficiente, e la cosa resta 
ancora a decidersi. 

Non posso qui terminare senza esperimere al prof. Cannizzaro 
e al dott. Ciamician, suo assistente, la mia riconoscenza per la bontà 
colla quale mi hanno guidato e diretto in questo mio primo lavoro. 


(1) Liebig’s Annalen 1876, pag. 225. 
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Sulla monobromopiridina. 


Nota di L. DANESI 


La monobromopiridina fu ottenuta da Hofmann nel 4879 (4), 
della quale egli però analizzò il cloroplatinato determinandone il pla- 
lino e ne diede solo approssimativamente il punto di ebollizione. 
interessava, per alcuni lavori che si stanno eseguendo in questo 
Istituto dai dott. Ciamician e Dennstedt, di completare lo studio di 
questo corpo, dandone l’esatto suo punto di ebollizione e descriven- 
done ancora alcune altre sue proprietà fisiche. 

La piridina che ha servito per la preparazione di questa sostanza 
e che io ho ottenuto dal prodotto di distillazione dell’olio animale 
col metodo già noto, distillava tutta a 117°. 

Io ho scrupolosamente seguito le indicazioni date da Hofmann 
per la preparazione della monobromopiridina, cioè ho scaldato il clo- 
ridrato di piridina con bromo in tubi chiusi a circa 200°. Il contenuto 
dei medesimi venne distillato in una corrente di vapor acqueo per 
separare la monobromopiridina dalla hibromopiridina. Dopo avere 
scacciato questo corpo, si aggiunse idrato potassico sino a reazione 
alcalina e si continuò a distillare; passò un olio pesante non molto 
solubile nell'acqua e di un odore particolare che ricorda molto quello 
ilella piridina. Sul distillato, reso acido con acido cloridrico, di nuovo 
si rifece lo stesso trattamento allo scopo di togliere la bibromopiri- 
dina, non ancora eliminata coll’operazione precedente. Il liquido così 
ottenuto, trattato con idrato potassico, fu esaurito con etere, che 
sciolse la monobromopiridina insieme a tracce di bibromo ed a poca 
piridina rimasta inalterata. 

Facilissima riesce la separazione con la distillazione frazionata 
e si raccoglie così un liquido, che ridistillato passa tutto a 169-170°. 

La monobromopiridina in tal modo ottenuta è, come fu già detto, 
poco solubile nell'acqua, la quale ne acquista la reazione alcalina; 
si scioglie facilmente nell’acido cloridrico; e da questa soluzione, col 
cloruro di platino, si precipita il cloroplatinato di monobromopiridina, 
poco solubile nell'acqua e facile a decomporsi anco comprimendolo 
fra le dita, sviluppando così l’odore della base libera. Le acque dalle 


(1) Berl. Ber. t. XII, p. 988. 
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quali fu tolto il cloroplatinato, lentamente svaporate, lasciano deporre 
dei hellissimi cristalli, che saranno studiati. 

Le analisi del cloroplatinato corrispondono colla formula 
« (C,H, BrN,HC}), Pt CI, » 
I. gr.0,4982 di sostanza dettero gr.0,2975 di CO, e gr.0,0645 
di H,O. 
IL. gr. 0,4047 di sostanza dettero gr. 0,1096 di Pt. 
In cento parti: 


trovalo calcolato 
I Il 
C 16,45 — 16,48 
H 1,46 — 1,37 
Pt — 27,08 27,40 


Mi riserbo lo studio dei derivati alogenati e dei nitroderivati 
della piridina. 
A questa Nota credo aggiungere la seguente notizia: 


« La bromopiridina studiata da Danesi, preparata per l’azione 


del bromo sulla piridina è identica alla bromopiridina che il Ciami- 
cian ed il Dennstedt ottennero dalla azione del bromoformio sul 
pirolo. La identità è stata dimostrata dalla comparazione dei punti 
di ebollizione e di altri caratteri fisici dell’alcaloide ottenuto con un 
metodo e di quello ottenuto con l'altro metodo, e dall’identità della 
forma cristallina dell'uno e dell'altro cloroplatinato. 

« S. CANNIZZARO » 


Ossidazione dell‘acido titanico: 


nota preliminare di A. PICCINI. 





Schénn (4) osservò che le soluzioni di acido titanico vengono 
colorate in giallo rosso dal perossido d’idrogeno c più tardi Heppe (2) 
accenna pure a tale proprietà. 

Ma queste osservazioni non hanno che un valore analitico e 


(1) Gmelin Kraut’s Handbuch d. Chemie’s I Band. II Abtheil. 60. 
Sechste Auflage—Iahresbericht fur 1873, 901. 

(2) Die chemischen Reactione der wichtigsten anorganischen und 
urganischen Stoffe, 359, Leipzig, 1875. 
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servono sultanto a fornire dei mezzi per riconoscere a volontà l'a- 
cido titanico o l’acqua ossigenata. 

Allo scopo di meglio studiare la natura chimica del titanio ho 
da qualche tempo tentato di separare da quelle soluzioni aranciate 
un ossido superiore ed ecco come ho proceduto. 

Ho sciolto I’ acido titanico puro nell’ acido solforico allungato 
con egual volume d’acqua, ho diluito la soluzione sciropposa raffred- 
data ed ho fatto digerire a freddo il liquido con biossido di bario 
cristallino ottenuto per precipitazione frazionata e scevro affatto di 
metalli precipitabili dall'ammoniaca. La soluzione si va colorando a 
mano ed arriva un punto in cui un saggio di essa mostra col reat- 
tivo di Barreswill la presenza dell’acqua ossigeneta. Si cessa allora 
di aggiungere il biossido, si filtra per separare il solfato baritico e 
si aggiunge ammoniaca in eccesso ; si produce così un precipitato 
voluminoso in fiocchi, che raccolti, lavati ed essiccati tra carta danno 
una polvere di color giallo chiaro simile a quello del cromato di 
stronzio. Riscaldata questa nel vuoto della pompa di Sprengel si 
ha acqua ed un gas che mantiene la combustione. L'acido clo- 
ridrico diluito la scioglie a freddo in un liquido giallo rosso, svilup- 
pando un poco di cloro. 

La soluzione addizionata di fluoridrato polassico lascia preci- 
pitare il fluotitanato alcalino di color bianco, mentre il liquido sco- 
lorato contiene dell’acqua ossigenata riconoscibile col reattivo di Bar- 
reswill, coll’ ioduro e col permanganato potassico. L'acido solforico 
diluito e freddo scioglic lentamente la polvere secca dando una so- 
luzione colorata nel solito modo senza apparente sviluppo di gas : 
svaporandola nel vuoto sull’ acido solforico si ottiene prima un li- 
quido sciropposo, il quale in capo a qualche settimana si va scolo- 
rando con sviluppo di gas e depone una materia bianca fioccosa. 
La soluzione solforica si decolora con permanganato potassico svi- 
luppando minutissime bollicine gassose. Ho tentato impiegare que- 
sta reazione per determinare il rapporto tra il titanio e l'ossigeno. 
A tale scopo ho sciolto la polvere gialla in acido solforico puro di- 
luito con 4 parti d'acqua e ben raffreddato e ho aggiunto perman- 


ganato potassico dapprincipio la decolorazione è rapida, ma poi 


N 
920 
si fa sempre più lenta , in ispecie se il liquido non è abbastanza 
acido; ho cessato d’aggiungere il reattivo quando una goccia di esso 
colorava permanentemente in rosa il liquido per dicci minuti; allun- 
gando allora con acqua e facendo bollire ho ottenuto l'acido titanico 
perfettamente bianco e puro. I numeri così ottenuti ‘concordano tutti 
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tra loro e condurrebbero al rapporto di 4 d’ossigeno per 100 di 
TiO(Ti=48; O=16) 

Un altro metodo che mi ha servito , consiste nell’ aggiungere 
alla soluzione solforica della polvere gialla un eccesso di solfato fer- 
roso-animonico, che la decolora e di determinare col permanganato 
potassico la quantità di ossido ferroso rimasto; nel diluire il liquido 
con acido solforoso hu osservato la ricomparsa del primitivo colore 
giallo rosso, che per l'ebollizione e per l’eccesso del riduttore scom- 
pariva di nuovo intanto che si precipitava dell'acido titanico alquanto 
colorato in gialliccio. Ho fuso questo con bisolfato potassico cd ese- 
guila completamente la separazione del ferro ho ottenuto , almeno 
per le piccole quantità con cui ho sperimentato, risultati concordanti 
con quelli avuti dall'altro processo. 

Il metodo iodometrico non mi ha dato per ora numeri perfet- 
tamente concordanti; la sostanza sciolta in acido cloridrico diluito in 
presenza di una soluzione (4 : 10) di ioduro potassico sembra che 
liberi a freddo una quantità di iodio un poco inferiore a quella cal- 
colata sui numeri già ottenuti per l'ossigeno: operando a caldo e in 
soluzione concentrata si otterranno forse dei risultati migliori. 

Trattando la soluzione solforica di acido titanico colorata dal 
perossido d’idrogeno non coll’ammoniaca in eccesso, ma con potassa 
ia diletto, in modo che il liquido filtrato abbia ancora reazione acida 
e sia colorato in giallo ambra si ottiene un precipitato fioccoso, che, 
essiccato, è di un colore più giallo dell’altro e dà all’ analisi sensi- 
bilmente gli stessi resultati. 

Prima di pubblicare e discutere per disteso gli esperimenti ese- 
guiti ed i numeri ottenuti credo opportuno di studiare se i metodi 
aduperati soffrono eccezioni, di spiegare i fenomeni che presentano 
nel praticarli, tentare prove più direlte e accertarmi rigorosamente 
che il composto non si altera durante il lavaggio e l'essiccazione e 
non perde affatto ossigeno nello sciogliersi in acido solforico. Mi 
riserbo dunque lo studio completo dell’argomento reso più interes- 
sante dopo la elaborata memoria del Brauner (1) nella quale viene 
descritto un pentaossido idrato di didimio ottenuto collo stesso pro- 
cesso seguito da me. 

Questo interessante composto offre nel suo comportamento qual- 
che analogia con quello che sto studiando, sebbene sia più stabile 
e si possa ottenere anche anidro arroventando con cautela il ni- 


(1) B Brauner — Beitrag zur Chemie der Ceritmetalle. Monatshefte 
fur Chemie Ill Band I Heft. I. (Ausgegeben am 8 Febuarr Wien 1882). 
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trato di didimio in corrente d'ossigeno ; non si scompone che ad 
alta temperatura mentre il mio svolge già del gas in seno all'acqua 
bollente e diviene bianco. Mi riserbo. di studiare sul perossido di 
didimio e su quello che si riottiene dai vanadati alcalini per.mezzo 
dell’ acqua ossigenata la reazione del permanganato potassico , che 
forse può servire a rischiarare la costituzione di questi composti. 

Roma. Istituto Chimico, febbraio 1881. 


Sulla trasformazione del pirrolo in piridinas 


Nota di G. L. CIAMICIAN e M. DENNSTEDT. 


Quanto prima pubblicheremo in questo giornale un'estesa Me- 
moria sulla trasformazione del pirrolo in piridina. 

Con la presente Nota vogliamo solamente accennare ad alcuni 
fatti che più tardi descriveremo dettagliatamente. 

Facendo agire il cloroformio o i} bremofermio sul composto 
potassico del pirrolo si ottengono due alcaloidi della formola. 
< GH GIN >» O « C,H,BrN a. 

Le nostre ricerche servono a dimostrare che questi corpi sono 
realmente derivati clorurati o bromurati della piridina. 

La bromopiridina ottenuta dal pirolo venne comparata con quella 
preparato direttamente dalla piridina secondo le prescrizioni di Hof- 
mann (4). 

L'identità risultò dalla comparazione del punto di ebollizione a 
della densità della -base libera e dalla forma cristaliina del eloropla- 
tinato. 

La bromopiridina venne preparata dalla piridina in questo Isti- 
tuto dal Dr. Danesi, essendo incompleta la descrizione che Hofmann 
diede di questo alcaloide, 

‘Per azione del bromo sulla bromopiridina preparata dal pirrolo, 
si ‘ottenne pure la hibromopiridina di Hofmann. 

L'idrogeno nascente che trasforma la cloropiridina in una idro- 
cloropiridina, toglie it bromo alla bromopiridina. 

Si ottiene un miscuglio di piridina e di idropiridina. 


(1). Ber. XI, 984 
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Noi abbiamo pure dimostrato che l’alogeno è legato al quinto 
atomb di carbonio, che entra nel radicale del pirrolo trasformandolo 
in piridina. 

La formola più probabile sarebbe le seguente. 

(5) 
CI 
C 
YW 
(3) H |} H (2) 


(4) H o H (4) 


Ci riserbiamo lo studio della monobromopiridina per determinare 
la posizione dell’alogeno in rispetto all’azoto. 
«Roma. Istituto Chimico. Marzo 1882. 


Sull’ Ioduro doppio di Bismuto e Potassico 
qual reattivo degli alcaloidi: 


di F. MAUGINI. 


VENETE, 

‘1 Dragendorf vel suo manuale di tossicologia porta l'Ioduro dop- 
pio di Bismuto e di Potassio come uno dei reattivi dei più sensibili 
per ‘scoprire gli alealoidi, e che sorpassa, dice, anehe spesso la sen- 
sibilità del reattivo fosfomolibdico. Dice che fa conoscere ayy di. gr. 
di strichinina; 44.44, di brucina; ‘gm di atropina ecc. 

Ma confessa che questo reattivo deve il suo valore esclusivamente 
alla soa Sensibilità, né vale per poter distinguere gli alcaloidi fra 
loro; dichiarando che li precipita la più parte in rosso arancio, egli 
non: parla di altra distinzione. 

Per alcune perizie legali che dovetti fare pei tribunali, dovetti 
oceaparmi di studiare i varî reattivi usati per la scoperta degli alca- 
loidi. Fra gli altri volli usare anche questo, c lo preparai da prima 
col processo Russland, descritto dal Dragendorf, ma osservai che 
questo preparato mi dava anche con l’acqua pura un intorbidamento. 

In allora lo preparai mescolando 3 parti di Ioduro di Potassio 
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e 46 parti di foduro liquido di Bismuto, con tre parti di acido: clori- 
drico. Preparato in tal modo, non ebbi alcuna reazione con l’acqua 
pura, ed il reattivo era sensibilissimo, con questi dati Tresh scoprì 
Voovnn di strichinina’ 

Feci varie prove con diversi alcaloidi ed osservai che questo 
reagente è, non solo di una estrema sensibilità per scoprire gli alca- 
loidi, ma di più può anche distinguere molti fra di loro dalla diversa 
gradazione di colore dei precipitati, e dal loro diportamento dopo 
lungo riposo. 

Confesso però che l’idea di studiare se questo reagente poteva 
giovare a questo scopo, mi venne leggendo l’opera del non mai abha- 
stanza compianto Prof. Selmi, sulle Ptomaine, ove parlando suite 
analisi di Urine da paralisi progressiva dice « Coll’ioduro di bismuto 
e potassio fornì un precipituto copioso di un bel rosso di cina- 
bro, mentre la nicotina ne dà uno gialliccio. » 

Du questa osservazione volli estendere le ricerche in proposito 
su altri alcaloidi, ed eccone il risultato: 

Strichinina dà un precipitato giallo chiaro; il liquido soprastante 
resta limpido, e lasciato in riposo per vario tempo, il precipitato 
diventa giallo oscuro. 

Morfina dà un precipitato giallo rosso, che si agglomera al fondo; 
i liquido resta chiaro, e lasciato il tutto in riposo per più giorni. 
il precipitato sparisce, ed il liquido si fà giallo-canarino. 

Codeina ebbi un precipitato immediato, abbondante, rosso gial- 
lastro, che restò sospeso nel liquido per qualche tempo; lasciato in 
riposo, il precipitato divenne rosso mattone chiaro, lasciando delle 
traccie anche lungo il provino. 

Atropina precipita prima in filamenti, che si depongono in pol- 
vere giallo rossastra; lasciato in riposo, il precipitato diventa giallo- 
canarino, che va disciogliendosi col tempo colorando il liquido in giallo 
d’oro. 

Aconitina precipita prima in fiocchi, ma forma subito al basso 
un precipitato polveroso giallo-cromo; lasciato in riposo, il precipitato 
non cambia colore, e il liquido invece si fa giallo. 

Brucina comincia a precipitare a filamenti che si depositano al 
fondo, con tinta giallo d'oro; lasciato riposare a lungo tempo, ii preci- 
pitato diventa di colore più sbiadito. 

Nicotina dà un precipitato immediato rosso polverulento che 
cade subito al fondo; lasciato riposare il precipitato diviene giallo 
rossastro. 

Cicutina precipitato immediato rosso, polverulento, che come 
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quello della nicotina cade subito al fondo; il colors però è più intenso 
di quello del precipitato prodotto dalla nicotina. Lasciato in riposo, 
il precipitato diventa bianco sporco, carattere che lo fa distinguere 
da quello della nicotina. 

Solamina precipita lentamente con tinta giallo d’oro; lasciato 
in riposo il colore del precipitato si fa più scuro ed agitato mostra 
un'aderenza al fondo del provino. 

Veratrina precipitato lento di color giallo chiaro. che resta qual- 
che tempo sospeso nel liquido, e che lasciato in riposo, diventa giallo- 
canarino chiaro. 

Narceina precipitato lento, giallo chiaro, che resta a lungo so- 
speso nel liquido, come quello della veratrina, però è di tinta più 
intensa; lasciato in riposo diventa giallo rossastro, carattere che lo 
fa distinguere dalla veratrina. 

Solfato di Chinina immediato precipitato rosso mattone che cade 
subito al fondo e che lasciato riposare a lungo, diventa bianco sporco; 
agitato resta per poco sospeso nel liquido. 

Solfato di Cinconina si comporta come il solfato di chinina, 
solo non precipita al fondo del provino come quello, così prontamente, 
e lasciato in riposo dà una tinta più oscura. 

Io propongo che nel caso di voler distinguere il solfato di chi- 
nina da quello di cinconina, la nicotina dalla cieutina, e la vera- 
trina dalla narceina, se mancasse il tempo di lasciarli a lungo, in 
riposo, dietro il quale i precipitati cangiano carattere, dando de- 
gl'indizii di distinguerli fra loro, si proceda ad una esperienza di- 
retta sugli alcaloidi puri. 

Avrei intenzione di continuare lo studio di questo reagente, 
preparato come dissi sopra, sulle ptomaine, per vedere se fosse pos- 
sibile di distinguerle dagli alcaloidi vegetali, ma dopo quanto, su 
questa difficoltà, scrisse l'illustre F. Selmi, non vorrei fare lo sforzo 
della rana nella favola d'Esopo; e di più devo riflettere alla difficoltà 
the ho in Reggio Calabria di poter avere cadaveri umani. Ne mì 
fido di agire su cadaveri di altri animali, perchè se le ptomaine 
umane sono in numero cousiderevole , e si comportano in modo 
vario, ragioni per cui il Selmi confessa di non aver potuto trovare 
il modo di distinguerle dagli alcaloidi vegetali, tanto più deve ay- 
venire il sospetto di non agire sulle medesime ptomaine , se esse 
si ricavano da altri animali ; e nasce il dubbio che la chimica le- 
gale non potrebbe ricavarne un certo profitto ; ma se avrò l’occa- 
sione favorevole, non trascurerò di continuare tale studio anche 
sulle ptomaine. 
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Sul dixilene e suoi prodotti di ossidazione! 


nota preliminare di V. OLIVERI. 


O. Iacobsen ha mostrato (Berichte vol. X, p. 1009) che lo 
xilene commerciale è costituito da tutti e tre gli xileni isumeri, e 
che trattandolo con acido solforico ordinario , a moderato calore, 
resta quasi interamente inattaccato il paraxilene, mentre si disciol- 
gono l'orto ed il metaxilene. Osserva lo stesso autore, che in questa 
reazione formasi una paraffina bollente a 150°. 

In varie mie esperienze ho avuto occasione di osservare che 
l’acido solforico ordina-io, oltre dell’azione sopra indicata, agendo sullo 
xilene commerciale ne esercita un'altra più complessa, sin ora sfug- 
gila agli altri osservatori, condensa cioè la molecola dello xilene ,, 
dando origine alla formazione di un dixilene, mentre l'idrogeno che 
così si elimina alla sua volta riduce l’acido solforico in anidride sol- 
forosa. 

La reazione si compirebbe secondo la equazione seguente : 


OH C,H Fi .CH,.CH, C,H, CH,.cH, 
+ = SO, + 2H,0+ ! | 


Questo mio modo di vedere risulta dalle seguenti esperienze. . 

Sopra una quantità determinata di xilene proveniente dalla fab- 
brica di Kahlbanm, da me. distillato con vapor di acqua e rettificata. 
e bollente da 188 .a 140°, versai a poco per volta un volume e mezzo 
di acido solforien ordinario , agitando spesso e riscaldando a bagno 
maria ; di seguito al raffreddamento aggiunsi molt’ acqua onde separ 
rarsi l’olio indisciolto. Quest'olio lavato con acqua fu distillato in una. 
corrente di vapor di acqua che in parte passò alla distillazione, @ 
si constatò essere del paraxilene. La parte rimasta nel palione , se- 
parata dall’ acqua con imbuto a rubinetto, lavata ripetutamente.con 
acqua distillata e separata da questa , si fece disseccare sul cloraro 
di calcio e si distillò : la maggior parte del prodotto passava dai 285° 
ai 800°; messo a ricadere sul sodio per un giorno, quindi distillato 
e rettificato passò interamente a 293°-297° (non corretto). 








459 

È un liquido incoloro, più leggiero dell'acqua, di un odore che 
richiama quello del Balsamo ocopaibe, rifrange fortemente la luce ed 
e florescente. 

Bruciato con ossido di rame ha dato i seguenti risultati. 

I. gr. 0,3068 sostanza diedero gr. 1,0199 di anidride carbonica 
e gr. 0,2608 di acqua. 

IJ. Gr.0,2567 di sostanza fornirono gr.0,8600 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,2090 di acqua. 

Dai quali si deduce la composizione centesimale: 

[. II 
Carbonio 90,66 91,34 
Idrogeno 9.45 8,96 

Questi dati ci portano alla formula del dixilene CH,.CH, CyHy. 

C,H,CH,.CH, per la quale si calcola: 
Carbonio 94 48 
Idrogeno 8,57 

Questo dixilene pare essere identico a quello da Fittig Ahrens 
e Mattheides {1) ottenuto per l'azione del sodio sul bromometaxilene 
disciolto nel toluene; infatti gli autori lo descrivono come un liquido 
incoloro molto refrangente che bolle a 290°-295°, 

Da questo confronto dovrebbe dedursi che l'acido solforico eser- 
cita l’azione condensatrice solamente sul metaxilene. 

A chiarire un tal fatto ho messu a contatto, per lungo tempo, 
il paraxilene con acido solforico ordinario, risraldando a bagno-ma- 
ria ed agitando spesso; si è ottenuto poco dell'olio bollente a 293°-297°; 
onde resta sempre il dubbio se questo dixilene formatosi , derivi 
da qualche poco di metaxilene contenut) nel paraxilene impiegato, 
il quale non era altro che quello avuto dal xilene commerciale e 
che non disciolto dall’acido solforico, o pure dal paraxilene, che con- 
densandosi subì una trasposizione nelle sue catene laterali. 

Onde accumulare fatti che chiarir possano fa costituzione di 
questo dixilene ho pensato di ossidarlu con acido nitrico e col mi- 
seugiio cronico allo scopo di ottenere, se la inolecola del dixilene ve- 
niva a scindersi , un acido toluico e ftaiico, che desse a conoscere 
if posto chimico dei due metili del xilene condensatosi in dixilene , 
o contrariamente ottenere degli acidi xililtoluico, xililftalico, o dito- 
luico, secondo il numero delle catene laterali alle quali si estendeva 
l' ossida zione. 

"I #igultati son ora ottenuti sono poco soddisfacenti: li pubblico 
. & 


(1) Bull. de la Societé chim. 1868, p. 494. Zeit. Chem. 1867, p. 523. 
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per prender data, avendo in animo di proseguire in queste ricerche 
per poter meglio stabilire la costituzione di questo dixilene. 


Ossidazione con acido nitrico. 


Gr. 25 di dixilene messi in un pallone con apparecchio a ri- 
cadere si son fatti bollire, per 48 ore, con un miscuglio di quat- 
tro parti di acqua ed una di acido nitrico; compita la reazione , il 
prodotto venne disciolto nel carbonato sodico e la soluzione fil- 
trata per separarla della parte inalterata , fu precipitata con acido 
nitrico. 

Il precipitato raccolto sopra un filtro fu lavato con molta acqua 
distillata. Si presenta come una massa amorfa giallastra della coa- 
sistenza dello zolfo molle, che è stato impossibile cristallizzare, im- 
piegando varii solventi. 

Si è cercato purificare questo prodotto sciogliendolo ripetutamente 
nell'ammoniaca e precipitandolo con acido nitrico e lavando cun acqua. 

A determinare la sua composizione e basicità se ne è fatto il 
sale di bario e quello di argento. 

a) Sale di bario. Fu preparato precipitando una soluzione am- 
moniacale neutra di quest’ acido con soluzione di cloruro baritico , 
si precipita una sostanza sotto forina di massa amorfa , friabile in- 
solubile nell’acqua, che lavata e seccata ha dato all'analisi il seguente 
risultato. 

gr. 0,2804 sostanza diedero gr. 0,1072 di solfato baritico. 

Cioè per cento. 

| Ba 92,39 
Il sale baritico di un acido della formola dell’ acido xililtoluico 


PALIN richiede per %, 
Ba 22,26 


b) Sale di argento. Fu preparato parimente precipitando la 
soluzione ammoniacale neutra con nitrato di argento, il precipi- 
tato caseoso, insolubile nell'acqua bollente lavato e disseccato a 100° 
si presentava come una massa amorfa di un color bianco sporco; una 
determinazione di argento ha dato. 

Gr. 0,2705 sostanza fornì gr. 0,0855 di argento. 

Cioè per cento. 

Argento 31,60 

La formola del sale argentico di un acido della superiore co- 

stituzione vuole per %,, * 
Argento 34,14 
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Due combustioni di questo sale di argento han dato i seguenti 
risultati: 


e gr. 0,0940 di acqua. . 
Gr.0,3430 di sostanza foruirono gr.0,6300 di CO, e gr. 0,1180 
di acqua. 
Dai quali si deduce la composizione centesimale: 
I II 
Carbonio 50,20 50,44 
Idrogeno 3,55 3,82 
Mentre la teoria per un sale di argento di un acido della for- 


mola dell'acido xililtoluico CH, CH yous, , richiede 


Carbonio 55,33 
Idrogeno 4,32 
Sebbene i dati delle due combustioni non corrispondano alla 
teoria, non è impossibile che la sustanza ottenuta per l’ossidazione 
del dixilene con acido nitrico sia 1’ acido xililtoluico; e la perdita 
quantangue considerevole potrebbe attribuirsi alla impurezza della 
sostanza. 


Ossidazione col miscuglio cromico. 


Né più felici sono stati i risultati di questa ossidazione; perchè 
pare che, per l'azione dell’ anidride cromica, la maggior parte dello 
dixilene, si distrugga; non avendosi potuto ricapitare che pochissi- 
ma quantità di una sostanza cristallina, solubile nell’acqua bollente, 
alcool ed etere, che ha i caratteri di un ucido e si fonde a 105°-106°, 
in modo da far sospettare poter essere dell’ acido metatoluico ; 
se ciò fosse con molta probabilità si potrebbe conchiudere che il 
dixilene da me ottenuto è del metadixilene identico a quello prepa- 
ralo da Fittig Ahrens e Mattheides. 


Stadio sul paraxilenol; 


di V. OLIVERI. 





Il paraxilenol adoperato in queste ricerche, venne preparato (se- 
guendo le indicazioni di O. Iacohsen, Berichte v. X, p. 1009) dalla parte 
dello xilene commerciale, non disciolto dall'acido solforico ordinario, 
e distillato passava dai 137° ai 139°. 

21 


Ggr. 0,2960 sostanza diedero gr. 0,5447 di anidride carbonica 
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Nitrosoparazilenol CH,.CH,.CH,.N0.0H 


Si prepara questo composte, ve-sando 15 gr. di p. xilenol sciolto 
nella potassa sopra una soluzione fatta di gr. 60 di nitrito potas- 
sico con litri tre di acqua: il miscuglio raffreddato a zero con pez- 
zetti di ghiaccio, veniva decomposto con gr. 86 di acido acetico di- 
luito con 860 gr. di acqua, pur esso raffreddato. Dopo poco tempo si 
produsse un abbondante precipitato, chesi resinificava lasciandolo nella 
soluzione; venne raccolto sopra uno straccio, premuto fra carta e 
purificato per ripetute cristallizzazioni dall'alcool molto acquoso. 

Il nitroso p. xilenol così preparato è in lunghi aghi ben defi- 
niti, di un colorito rossastro . solubile nell’alcool, etere e benzina , 
quasi insolubile nell'acqua; fonde a 160°165° decomponendosi. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati: 

I. Gr.0,2810 di sostanza, produssero gr.0,6675 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1575 di acqua. 

If. Gr. 0,2580 di sostanza. diedero gr. 0,3888 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1859 di acqua. 

Dai quali si deduce la composizione centesimale: 

I II 
Carbonio 62,99 63,44 
Idrogeno 5,97 6,00 

La teoria pel composto della formola sopra scritta C,H,.CHs. 

CH,.NO.OH richiede: 
| Carbonio 63,57 
Idrogeno 5,96 


I tre nitropararilenoli tsomeri. 


1. « Nilroparazilenol C,H,.CH,.CtH,.NO,.0H 

A 5 gr. di nitroso p. xilenol disciolto in una seluzione diluita di 
potassa, venne aggiunta altra soluzione acquosa contenente 80 gr. 
di ferricianuro potassico. 

Il tutto si riscaldò a bagno maria sino a tanto che la sotuzione 
primitivamente rossa assunse un colorito giallo: fatta raffreddare si 
è filtrata ed acidificala con acido solforico diluito; il precipitato rac- 
colto venne purificato per varie cristallizzazioni, pria da un miscu- 
glio di acqua ed alcool e poi dall'acqua bollente. 

Questo nitro p. xilenol si presentava in aghi finissimi ben de- 
finiti, quasi incolori, solubili nell'alcool, etere c nell’ acqua bollente, 
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pochissimo nell’ acqua fredda , alla quale comunica un bel colorito 
giallo canarino, fonde a 115°. 
L'analisi ha fornito i segnenti dati: 
Gr. 0,1402 di sostanza, diedero gr. 0,2958 di CO, e gr. 0,0770 
di acqua. 
Dai quali si calcola la composizione centesimale 
Carbonio 57,48 
Idrogeno 6,06 
La teoria per un mononitroxilenol vuole : 
Carbonio 57,48 
Idrogeno 5,38 © 


2. 6 nitroparazilenol 


Lako, (laresb. 1875 p. 453 e Ann. Chem. t. 182, p. 30) ot- 
teneva dal xilenol, preparato dal metaxilene , un nitroderivato fu- 
sibile a 68°,6, trattandolo in soluzione acetica con Ja quantità teoretica 
di acido nitrico fumante. 

Similmente ho preparato questo mio @ nitro p. xilenol. 

Gr. 20 di p. xilenol si disciolsero nell’acido acetico glaciale, e 
su questa soluzione sì versò goccia a goccia la quantità sufficiente 
di acido nitrico fumante; il liquido divenne rosso-cupo, e per ag- 
giunta di acque , precipitò un olio bruno e pesante, che separato 
per imbuto a chiavetta e distillato in una corrente di vapor d’acqua, 
venne disseccato nel vuoto sopra l'acido solforico. 

Nè la lunga esposizione nel vuoto, ne per raffreddamento con 
neve ebbe a scorgersi il più lontano indizio di cristallizzazione. 

Questo mononitrocomposto, si presenta come un olio giallastro, 
di un grato odore, e bolle con parziale decomposizione a 236°. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,4800 di sostanza, diedero gr.0,3885 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1043 di acqua. 

fl. gr.0, 2984 di sostanza fornirono gr.0,4696 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,4105 di acqua. 

TH. Gr.0,2748 di sostanza fornirono c.c.19,70 di azoto a t.° 48 8 
e B 765,5, 

Dai quali si calcola la composizione centesimale: 

I Il fil 
Carbonio 57,72 57,29 
Idrogeno 6,44 5,47 
Azoto 8,54 
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Mentre la teoria per un mononitroxilenol dalla formola C,H,. 
CH,.CH,.N0,.0H richiede: 
Carbonio 57,48 
Idrogeno 5,38 
Azoto 8,38 
Il suo sale di potassio venne preparato sciogliendo il nitro p. 
xilenol in un eceesso di soluzione di potassa quindi dopo aver svapo- 
rato e lasciato per molto tempo all’aria venne ripigliato con alcool 
assoluto onde separarne il carbonato potassico formatosi. 
Si presenta in masse rosso brune solubilissime ia acqua ed al- 
cool che in nessun modo ho potuto ottenere ben cristallizzato. 
Il sale baritico fu preparato, precipitando con cloruro baritico 
la soluzione del sopra descritto sale potassico. 
È in squamette lucide color porpora intenso, che cristallizzano 
anidre. Solubile nell'acqua bollente pochissimo nell’acqua fredda. 
All’analisi ha dato gr.0,4593 di sostanza fornirono gr.0,0468 di 
bario. 
Cioè per cento. . 
Ba 2,34 , 
La teoria pel sale della formola (C,H,NO,.0),Ba richiede per 
cento: 
Bario 29,24 


3. y nstroparazilenol 


Allo scopo di preparare il terzo isomero ho tentato l’azione del- 
l'acido nitrico sopra il solfacido del p. xilenol. 

Questo solfacido venne preparato , secondo la prescrizione @i 
O. Iacobsen (Berichte t. XI, p. 27) sciogliendo il p. xilenol in suf- 
ficiente quantità di acido solforico ordinario , aiutando la reazione 
con lieve calore , e precipitando | acido con poca acqua, allo stato 
idrato. 

A 15 gr. di quest’ acido p. xilenolsolforico disciolto in acqua, 
si aggiunse poco più della quantità teoretica di acido nitrico. ll liquido 
prese una tinta rossa, e dopo poco tempo depose dal suo seno dei bei 
cristalli, che separati per filtro, vennero purificati, distillandoli col 
vapor di acqua. 

Questo nitrocomposto è in magnifiche squamette giallo-cana- 
rine, fonde a 89°, è poco solubile nell’ acqua , molto nell’ alcool e 
nell’etere. 

- L'analisi ha dato i seguenti risultati: 
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T. Gr. 0,2623 di sostanza diedero gr.0,5517 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1455 di acqua. 

II. Gr.0,8193 di sostanza diedero c.c. 22,4 di azoto a t.° 129,9 
e B. 766. 

Iti. Gr 0,8770 di sostanza fornirono c.c.24,3 di azoto a t.° 18° 
e. B 769. 

Che rapportati alla composizione centesimale si ha: 

I II iif 
Carbonio 57,37 
Idrogeno 6,17 
Azoto — 7,74 8,88 
La teoria per la composizione di un monognitroxileno] vuole: 
Carbonio 57,48 
Idrogeno 5,38 
Azoto 8,88 

II sale potassico C,H,NO,0K-+t,0 si presenta in aghi lunghi 
e flessibili di un bel colorc giallo arancio, cristallizza con una mo- 
lecola di acqua che perde a 130° pigliando un colore scarlatto, a 260° 
esplode con grande violenza. È meno solubile del sale potassico del 
&:nitro p. xilenol. 

All’analisi ha fornito i seguenti risultati. 

gr. 0,5910 perdettero gr. 0,0483 di H,O cioè per cento: 

Acqua 8,17 
La teoria per un sale potassico della superiore formola richiede: 
Acqua 8,07 per %. 

Il sale baritico (C,H,NO,0),Ba+H,0 è in squamette di un bel 
colore giallo canarino che cristallizzano con una molecola di acqua 
che perdono a 130° pigliando il colorito di un giallo-arancio. 

All’analisi ha fornito i seguenti risultati: 

I, gr. 0,5052 perdettero gr. 0,0184 di H,O. 

II. Gr, 0,2480 di sale secco han dato gr. 0,0627 di bario. 

Cioè in quantità centesimale: 


I Il 
Aequa 8,64 
Bario nel sale secco 39 43 
La teoria per un sale della superiore formola vuole: 
Acqua 8,69 


Bario nel sale secco 29,34 


Dalle esperienze sopradette possiamo dedurre che i tre mono- 


“ 
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nitro composti ottenuti con i tre processi differenti di nitrazione del 
p. xilenol, sono i tre mononitroderivali del p. xilenol che la teoria 
prevede. 


Acido parazilenolico CH,.CH,.CH,.0H.COOH 


Wroblewky (Zeitsch. Chem. 1868, p. 232) preparava dal xilenol 
avuto dal xilene commerciale, un acido xilenolcarbonico fondente 
a 155°. 

Siccome lo xilenol da cui parti cra un miscuglio d'isomeri, l'a- 
cido ottenuto veniva da una provenienza incerta. 

Nella speranza di prepararne un isomero o di chiarire la co- 
stituzione di esso, colla quantità rimastami di p. xilenol dalle prece- 
denti ricerche, ho preparato l'acido paraxilenolico. 

Sul p. xilenol messo in una storta con dei pezzi di sodio e ri- 
scaldato a bagno di olio sino a 180°, si è fatta passare una correnle 
ci anidride carbonica. L’azione venne prolungata a 12 ore, avver- 
tendo di aggiungere di tempo in tempo dei pezzetti di sodio. 

Si distruggeva il sodio inalterato con acqua, versandola a poco 
a poco, quindi vi si scioglieva il prodotto, si filtrava e si estraeva 
con etere. La soluzione eterea traltavasi con carbonato sodico, onde 
impossessarsi dell'acido formatosi, e la soluzione del sale sodico si 
precipitava quindi con acido cloridrico. 1) precipitato di acido p. xi- 
lenolico , raccolto e premuto fra carta , si purificava col carbone 
animale e si cristallizzava da un miscuglio di acqua ed alcool: 

Così ottenuto cristallizza in lunghi aghi setosi incolori , solubili. 
in alcool ed etere, poco solubili nell'acqua. La sua soluzione acquosa 
è colorita in violetto dei sali ferrici. 

Esso fonde e 137°, 

All’analisi ha dato i seguenti risultati gr. 0,2088 sostanza diede 
gr. 0,4895 di anidride carbonica e gr. 0,1205 di acqua. 

Gr. 0,1468 di sostanza han dato gr. 0,8508 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0770 di acqua. 

Dai quali calcolata la composizione centesimale si ha: 

I IL 
Carbonio 65,60 65,19 
Idrogeno 6,58 5,95 
La teoria per la formola C,H,.CH;.CH;.0H.COOH vuole: 
Carbonio 65,45 
Idrogeno 5,45 
Di quest’ acido se ne è preparato il sale baritico. Sì presenta 
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in piccolissimi aghi incolori fra loro affastellati , solubilissimi nel- 
l'acqua. 
Allanalisi ha fornito questi dati: 
I. Gr. 1,43942 di sostanza perdettero a 105° e gr. 0,1870 di 
acqua. : 
If. Gr. 0,3520 di sale secco han dato gr. 0.0792 di bario. 
Cioè in quantità centesimale: 
I II 
Acqua 13,04 
Bario nel sale secco — 29,30 
Questo sale contiene quattro molecole di acqua. Infatti la teo- 
ria per un sale della formola (C,H,.CH,CH,.OHCO,)*Ba+-4H,0 richiede: 
Acqua 13,35 
Bario nel sale secco 29,33 
Quindi |’ acido preparato da Wroblewsky e pel diverso punto 
di fusione, e pella diversa quantità di acqua di cristallizzazione del 
suo sale di bario differisce dall’acido paraxilenolico da me preparato. 


Sintesi per mezzo del cloruro di magnesio anidro: 


nota di G. MAZZARA. 


Molte. sostanze sono stale impiegate dai ehimici per operare 
delle sintesi cun eliminazione di acqua; così Baeyer per mezzo della 
soluzione concentrata di acido idroclorico produsse la condensazione 
con eliminazione di acqua tra aldeide formica e fenoli, e per mezzo 
di acido solforico tra aldeidi ed idrocarburi e tra alcooli grassi ed 
idrocarburi; in seguito Meyer e Wurster prepararono il difenilme- 
lane per. l’azione dell’ acido solforico sopra un miscuglio di alcool 
benzoico e benzina, e consecutivamente Goldschmiedt, Zcidler, Weiler; 
Fischer, Jager, ecc. ecc. operarono allre sintesi collo stesso metodo. 

Engler e Berthold arrivarono, per l’azione del gas acido diori- 
drico, alla trasformazione dell’acetofenone in trifenilbenzina; Kolla- 
rits e Merz impiegando l'anidride fosforica fecero la sintesi dei che- 
toni dagli acidi ed idrocarburi, ed Hemilian coll’ anidride fosforica 
stessa preparò il trifenilmetane e il metilfenildifenilmetane dal ben- 
zidrol e benzina o toluene. 

Nel 1875 , adoperando un metodo corrispondente a quello di 
Meyer e Wurster per la sintesi degli idrocarburi, Paternò e Fileti 
arrivarono alla sintesi di fenofi, e facendo agire l’acido solforico so- 
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pra un miscuglio di alcool benzoico e fenol ottennero il benzilfenol; 
lo stesso composto fu preparato poco tempo fa da Liebmann so- 
stituendo il cloruro di zinco all’acido solforico, anzi questi ha appli- 
cato l’azione disidratante, già da molto tempo conosciuta , del clo- 
ruro di zinco, per fare la sintesi di altri fenoli adoperando anche 
degli alcooli grassi. 

Da una serie di ricerche che ho cominciato e delle quali dò 
qui i primi risultati, tanto per prendere data, risulta che anche il 
cloruro di magnesio anidro ha azione disidratante. Le esperienze 
fatte sin ora sono state dirette alla sintesi di omologhi del fenol. 

Isobutilfenol. Questo .omposto preparato per la prima volta da 
Studer ed in seguito da Liebmann I’ ho ottenuto per I’ azione del 
cloruro di magnesio anidro sopra un miscuglio di alcool isobutilico 
e fenol: si forma nella reazione anche una sostanza insolubile nella 
potassa che con probabilità sarà l'etere isobutilico corrispondente. 


7 
Propilmetacresol GSC. Questo nuovo fenol è stato ottenuto 
H 


dall’alcool propilico e metacresol; bolle attorno a 280-285°. Non da 
colorazione azzurra coi sali ferrici. 
Contemporaneamente si forma nella reazione il suo etere pro- 


C,H, 
pilico C,H,CH, che bolle a temperatura un po’ più elevata. 


3117 
Tanto questo che il fenol sono stati analizzati. 


Isopropilmetacresol. È stato ottenuto in modo analogo al pre- 
cedente, e nella reazione si forma anche l'etere isopropilico. Bolle at- 
torno a 225-230°. Dai caratteri fisici non sembra identico col timol 
naturale. 

Nel continuare I’ esame di questi fenoli e degli altri che pre- 
parerò per mezzo di questa reazione, mi propongo di studiare se il 
cloruro di magnesio può essere impiegato per sintesi di altri corpi 
di natura chimica diversa. 

Torino. Laboratorio di Chimica dell'Università. Marzo 1882. 


Derivati ureici e tioureici dell'acido ftalico; 


del Dr. ARNALDO PIUTTI. 


Dalla facilità con cui le anidridi degli acidi bibasici agiscono sulle 
ammoniache composte , W. H. Pike era condotto allo studio della 
loro azione sull’urca e sulla solfurea. 

O nella reazione si elimina acqua, c si avrebbe allora ottenuto 
omologhi dell’ acido parabanico, barbiturico ecc. , o non si elimina 
acqua, e gli elementi dell'anidride si uniscono direttamente all’urea, 
e allora si avrebbero avuti omologhi dell’acido ossalurico. 

È appunto in questo ultimo modo che la reazione avviene e 
questa si può esprimere colla equazione seguente : 


VARA NH; _CO.NH.CO.NH, 
Colm < 50 + CO<¢ = ChHm< 
CO” SNH, ‘COOH 
Pike ottenne così l’acido succinurico, il succintiourico, il citracon- 
tiourico (1). Con questo modo di agire però, non pareva potesse 
andare d’ accordo la notizia data da E. Grinianx (2), che facendo 
agire cioè l'anidride ftalica sull’urea a 125° non si ottiene |’ acido 
ftalurico, ma solo il ftalico e nell’articolo Urée del Dictionnaire de- 
Chimie di Wurtz, firmato E. G. si dice che la reazione anzidetta 
delle anidridi degli acidi bibasici sull’urea, non può essere conside- 
rata come reazione generale e che, mentre coll’anidride succinica si 
ha Vacido succinurico, coll’anidride ftalica a 130° si forma ftalimide, 
e si svolge anidride carbonica c vapor d’acqua secondo l'equazione: 
CO NH CO 
HC VNo+co] ® = 20,H.K “NH + C0,+H,0. 
CO” “NH, COV 
Anche R. Biedermann in un lavoro sull’ azione dell’ anidride 
ftalica sulle diamine aromatiche (3) avendo fatto agire anidride fta- 
lica sull’urea ottenne anidride carbonica, ammoniaca e ftalimide. 


(1) Berichte di Berlino t. VI, p. 1104. 
(2) Bull. de la Soc. Chim. t. XXV, p. 241. 
(3) Ber. di Berl. t. X, p. 1166. 
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In presenza di questi fatti l’egregio prof. I. Guareschi mi in- 
vitava a riprendere questa reazione. 

Operando con anidride ftalica sublimata, e perciò priva di acido 
ftalico, quando la temperatura della reazione oltrepassa i 130° os- 
servava sviluppo di anidride carbonica e ammoniaca e formazione 
di ftalimide fusibile a 229°, che si ottiene facilmente pura cristalli- 
zando dall’alcool il prodotto della reazione , ma non ho mai osser- 
valo sviluppo di acqua. 

Se però la temperatura si mantiene al dissotto di 480° la rea- 
zione si compie in altro modo e si ottiene difatti un derivato ureico 
dell'acido ftalico. 

Acido ftalurico. Gr. 10,5 di urea e gr. 26 di anidride ftalica 
perfettamente secchi, corrispondenti a pesi equimolecolari, vennero 
mescolati intimamente e scaldati in un palloncino a bagno di pa- 
raffina. A 118° comincia la mescolanza a fondere , lasciai la tem- 
peratura lentamente e gradualmente salire fino a 125° e cessai di 
scaldare quando cominciava lo sviluppo dell’anidride carbonica. Non 
sì osserva formazione di acqua, nè sviluppo di ammoniaca. 

La materia solidificata nel palloncino venne trattato con molta 
acqua fredda, ed il residuo insolubile in questa, dopo seccato , fu 
esaurito a più riprese con etere. Si ha così nel residuo l’acido fta- 
lurico perfettamente bianco , che dall’ acqua bollente cristallizza in 
piccoli aggruppamenti stellari di cristalli splendenti e che rappre- 
senta il 35 per cento circa della mescolanza di urea e di anidride 
ftalica. 

Questo prodotto analizzato diede i risultati seguenti: 


Sostanza CO, H,0 
gr. 0.2485 = gr. 0,4678 gr. 0,0865 
» 0,344 » 0,597 » 0,115 


» 0,458. Azoto volume letto c.c.54,7 a 18° e pressione 743mm. 


I quali risultati riferiti a 100 danno : 


I II HI Calcolato per C,H,<: POOR (CO.NH, 
C 54,98 5491 — 51,99 
H 391 404 — 3,85 
N _ — 13,68 18,46 


L’acido ftalurico si presenta in scagliette di un bianco argen- 
tino, quasi insolubile nell'acqua fredda e nell’etere. Una delermina- 
zione di solubilità nell'acqua fatta coll'apparecchio di V. Meyer (vedi 
Berichte di Berlino 1875. 2 p. 998) diede il risultato seguente: 
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Temperatura 99° 

Pressione 747mm. 

Soluzione gr. 14,946. 

Residuo sciolto gr, 0,500 ossia 3,85 per cento della soluzione. 

100 p. di acqua sciolgono a 99° parti 3,46 del composto ed una 
parte di questo si scioglie dunque in 28,9 parti di acqua a 99°. 

L'acido ftalurico si forma anche ad una temperatura inferiore 
u quella osservala nella precedente reazione. Se la mescolanza di 
urca e anidride -ftalica si mantiene in modo che tutta si trovi uni- 
formemente esposta alla temperatura di ebollizione di soluzione di 
gr. 2090 di acetato sodico in 1000 gr. di acqua (temperatura di 112° 
non 124°,4 come si trova nel Agenda du chimiste 4879), allora 
verso 110° la reazione avviene e cessando dopo qualche tempo, si 
oltiene l'acido ftalurico nella proporzione del 40 per cento circa della 
quantita di sostanze impiegate. 

L’acido ftalurico non ha punto di fusione, al di sopra di 150° 
comincia a decomporsi e questa decomposizione procede colla tem- 
peratura fino a 240: a 229 fonde la ftalimide formata. 

Mettendosi anche nelle più opportune condizioni, non si riesce 
col calore a togliere all'acido ftalurico una molecola d’acqua e arri- 
vare così all'ureide 


C,H, <: 


here 50 rrrreenagezzoniozen::a:e 


Osservai verso 160° la formazione di una piccola quantità di 
acqua ma contemporaneamente si ottengono quantità più abhondati 
di anidride carbonica e ammoniaca e rimane un residuo in mas- 
sima parte costituito da ftalimide. 

L'acido nitrico (d = 4,48) discioglie a caldo l’acido ftalurico con 
debole svolgimento di vapori rossi. Col raffreddamento della solu- 
zione si depone ftalimide e colla concentrazione si ottiene acido fta- 
lico. Nelle acque madri rimane nitrato ammonico. 

Ftalurato baritico. Si ottiene saturando l’acido ftalurico col car- 
bonato baritico. È discretamente solubile nell’icqua e da questa cri- 
stallizza in aghi riuniti in fascetti. È anidro. 

Gr. 0,804 diedero gr. 0,340 di solfato baritico 


-CO.NH.CO.NH, 
CH C90. 
trovato calcolato per _c00-7B? 
CH<"c0.NH.CO.NH, 
24,87 24,86 


Fialurato sodico. Venne ottenuto saturando |’ acido con una 
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quantità calcolata di carbonato sodico. È solubilissimo nell’ acqua e 
cristallizza da questa in aghi contenenti acqua di cristallizzazione 
e che corrispondono alla formola. 

CH, < CO G0.NH a +2H,0 

Infatti gr.0,783 mantenuti u 125° perdettero gr. 0,057 di acqua 
cioè il 7,28 per cento. Il calcolo per la formola accennata darebbe 
7,26 per cento. 

Gr. 0,896 di sale anidro diedero gr: 0,091 di Na,CO,, corri- 
spondenti a gr. 0,0395 di sodio, cioè 9,97 per cento. Il calcolo ri- 
ferito alla formola del sale anidro darebbe il 10,0 per cento. 

Ftalurato d’argento. Dall'acido ftalurico e carbonato d’argento 
poco solubili nell’ acqua fredda , dalla bollente si ottiene in piccoli 
aghetti aggruppati a piume. | 

Gr. 0,4745 diedero gr. 0,1625 di argento. 


Per cento 
Trovato Calcolato per CRI Rey I 
84,25 34.98 


Ritornando alla reazione da cui sono partito, della anidride fla- 
lica cioè sull’urea, ricordo che per ottenere l'acido ftalurico, traltavo 
il prodotto ottenuto dapprima con acqua fredda e poi con ctere. 

Nell’ acqua fredda si trovano : poca ftalimide , che colla con- 
centrazione della soluzione cristallizza in lunghi aghi, una sostanza 
che per lenta evaporazione di questa soluzione si depone in magni- 
fici ottaedri romboedrici e finalmente nelle acque madri l’urea che 
non è entrata in reazione. 

La sostanza in romboedri per il raffreddamento della soluzione 
nell'acqua bollente non si presenta più nella stessa forma, ma Si 
ha di nuovo in belle tavole rombiche splendenti pel raffreddamento 
di una soluzione alcoolica. 

Questa sostanza ha reazione acida, col calore si decompone svol- 
gendo acqua e ammoniaca: questa decomposizione comincia sopra 130°. 

Verso 160° solidifica e rifonde a 228°-229° punto di fusione 
della ftalimide. Con potassa anche a freddo svolge ammoniaca. 

Col cloruro di bario dà un sale poco solubile nell'acqua e dalla 
quale si depone in aghi setacei. Questo sale è anidro. In gr.0,424 venne 
determinato il bario e si ebbero gr. 0,825 di solfato, cioè il 45,06 
per cento, il ftalato di bario richiede 45,5 per cento di bario. 

In un analisi elementare della sostanza cristallizzata dall'alcool 
ebbi i risultati seguenti: 
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Gr. 0,2085 di materia diedero gr. 0,404 di CO, e gr, 0,095 di 
acqua, da cui si deduce in cento parti: | 
COOH 


Trovato Calcolato per la formola C.H,<CooNH 

4 
C 52,42 52,45 
H 5,05 4,92 


La sostanza così ottenuta è dunque ftalato monoammonico e 
la sua forinazione spiega perchè non si sviluppi ammoniaca nella 
reazione dell'anidride ftalica sull’urea, se non oltre la temperatura 
di 130°. 

Dall'etere poi che servi a purificare l’acido ftalurico, per elimi- 
nazione del solvente, si oltiene una mescolanza di ftalimide, di acido 
e di anidride ftalica, che si separano dalla prima, facendola bollire 
a ricadere con acqua per qualche tempo onde trasformare l'anidride 
in acido e trattando successivamente con ammoniaca nella quale l’'a- 
cido ftalico si scioglie mentre la ftalimide è quasi insolubile. 

Dal fin qui esposto risulta dunque che il comportamento del- 
l'anidride ftalica sull’urea non è diverso da quello dell'anidride suc- 
cinica e che si può quindi esprimere colla equazione: 

Ro + CONE = Cetina 

Coll'elevarsi della temperatura l'acido ftalurico si decompone a 
sua volta in ftalimide, ammoniaca ed acido carbonico 

CHO NH CO.NH» _ c,H,e<C0>.NH + NH;+00, 

Nella reazione una tale decomposizione si fa a temperatura più 
bassa perchè l' acido ftalurico rimane sciolto nella anidride ftalica 
fusa. Questo spiega i risultati ottenuti da Grimaux e Biedermann. 

Ureide ftalica. Nè per l’azione del calor. sull’acido ftalurico, né 
per quella del cloruro di ftalile sull’urea, io poteva ottenere l’ureide 
Nalica. Invece quando si fa agire l’ossicloruro di fosforo sull’ acido 
ftalurico si ottiene facilmente questa sostanza. Si inizia la reazione 
con un leggiero riscaldamento e la si aiuta col calore quando lo 
sviluppo di acido cloridrico diminuisce. Ad un certo punto si depon- 
gono dei cristalli aghiformi non bisogna però scaldare molto perchè 
il prodotto si colora. 

Finita la reazione si versa il prodotto nell’etere ed il precipi- 
tato cosi ottenuto si continua a lavare con etere fino a che questo 
non ha più reazione acida. 

Questo prodotto è poco solubile nell’acqua fredda, dalla bollente 
si depone in aghetti aggruppati a stella, coll’alcool si comporta nel 
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medesimo modo, ma gli aghi sono più lunghi ed hanno un aspetto 
setaceo, simile alla ftalimide cristallizzata dall’acqua. 
L'analisi diede i seguenti risultati : 
Materia presa CO, H,0 
gr. 0,2596 gr. 0,540 gr.0,0774 
Cioè per cento 


Trovato Calcolato per la formola CH cco 300 
C 56,73 86,79 
H 8,34 3,16 


Questa ureide per l’azione del calore si deconipone verso 185°-190°. 
Non si formano prodotti gassosi, ma un residuo che fonde in parte 
a 230°, mentre il rimanente rimane infusibile anche al disopra 
di 800°. 

Questo residuo venne tratlato con etere in cui in parte si scio- 
glie. La porzione solubile è costituita interamente da ftalamide , la 
insolubile di acido cianurico riconoscibile per le sue ‘reazioni carat- 
teristiche. 

La formola di costituzione di questa ureide spiega assai bene 
la formazione di questi due prodolti. Nelle condizioni di tempera- 
tura in cui si opera il prodotto più stabile c che tende quindi a for- 
marsi è la ftalimide , rimane quindi il gruppo cianico che si poli- 
merizza e dà acido cianurico. 


cul N19 
CO NH 


Ureide argentica. Ad ana soluzione bollente di ureide nell’acqua 
venne aggiunta una soluzione di nitrato di argentammonio. Col raf- 
freddamento tutto il liquido si rapprend2 in una massa di sotlilis- 
simi e lunghi aghetti intrecciati che si raccolgono e si lavano con 
acqua fredda alla pompa di aspirazione. 

Seccali a 80° gr. 0,105 lasciano per la calcinazione un residuo 
di gr. 0,044 di argento. 

Argent) in cento parti. 

Trovato Calcolato per la furmola Ogle CON AE C0 

41,9 42 02 

Andrebbe d’accordo con questa formola l'osservazione che que- 
sta ureide nel decomporsi col calore dà gran quantità di ftalimide. 

Acido tioftalurico. Gr. 5 di solfurea c 10 gr. di anidride fa- 
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lica, corrispondenti a quantità equimolecolari, vennero scaldati verso 
480° in un palloncino a bagno di acido solforico. A questa tempe- 
ratura non si osserva sviluppo nè di acqua, nè di gas. La massa si 
rammollisce, si fonde e si solidifica di nuovo per la formazione di 
una sostanza in cristalli aghiformi sparsi nella massa. Verso 150° 
e spingendo più oltre la temperatura si sviluppano bolle gassose di 
ossisolfuro di carbonio. 

La massa solida raffreddata, venne polverizzata e trattata con 
acqua fredda, fino a che non si ha più reazione di solfurea nelle acque 
di lavaggio. Il residuo secco viene esaurito con elere e la sostanza 
che rimane indisciolta viene cristallizzata dall’acqua bollente. 

Questa sostanza fusa con potassa svolge ammoniaca, il prodotto 
della fusione con acido cloridrico dà acido solfidrico. Coll’ acidy ni- 
trico a caldo si decompone con sviluppo di vapori rossi e nella so- 
luzione il nitrato di bario dà un precipitato di solfato di bario. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 


Materia CO, H,0 BaSO, 

gr. 0,3076 gr.0,5462 gr.0,1006 — 

> 0,406 — — gr.0,425 
In quantità centesimale : 

Trovato Calcolato per CH CONS Ha 
C 48,33 48,57 
H 3,64 3,57 
S 14,3 14,28 


L'acido tioftalurico è quasi insolubile nell’etere e nella benzina, so- 
lubile nell'alcool da cui cristallizza in aghi aggruppati. Cristallizzato 
dall'acqua bollente si presenta in belle lamine di uno splendore ar- 
gentino che fondono a 171°-172° decomponendosi. 

Rimane un residuo che rifonde a 228°-229° (ftalimide). Per 
\’ azione del calore si scinde in ftalimide, ammoniaca, e ossisolfuro di 
carbonio. 

Operando sopra 10 o 1% gr. di sostanza si ricava più del 50 
per cento di acido tioftalurico , la rendita diminuisce notevolmente 
quando la reazione si fa con quantità maggiori di sostanza. Così 
operando su gr. 35 non si ottiene che il 30 per cento circa di acido 
tioftalurico. 

Si può anche evitare l’impiego di etere cristallizzando il pro- 
dotto della reazione dall’ acqua bollente, Adoperando una quantità 
conveniente di acqua l’acido ftalico rimane in soluzione, e |’ acido 
tioftalurico si separa dalla piccola quantità di ftalimide con cui è 
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spesso mescolato, con ammoniaca diluita, in cui questa ullima è in- 
solubile. Dal tioftalurato ammonico con acido cloridrico si ricava l’a- 
cido perfettamente bianco e puro. 

Dalle acque madri dai diversi solventi adoperati, acqua o etere, 
se la temperatura della reazione non è andata oltre a 130°-135° si 
ottiene di nuovo la solfurea e |’ anidride ftalica , non trasformati , 
quest'ultima allo stato di acido; accanto a queste sostanze si trovano 
quantità variabili ma piccole di ftalimide. 

Tioftalurato baritico Si ottiene saturando | acido tioftalurico 
con carbonato baritico. È solubile in acqua da cui cristallizza in 
fini aghetti intrecciati o in aghi più grossi , quando si lascia eva- 
porare la soluzione con lentezza sull' acido solforico. Perde già in 
queste condizione parte della sua acqua di cristallizzazione, ma non 
la perde tutta che alla temperatura in cui si decompone. 

Difatti gr. 2,313 di sale seccato all’ aria perdono dopo 12 ore 
a 105° gr. 0.304 d’acqua, il 13,01 per cento corrispondenti a 5 mo- 
lecole di acqua di cristallizzazione (calcolato 13,8). La determinazione 
del bario sopra gr. 0,655 di questo sale così seccato , fatta decom- 
ponendolo con acido nitrico (d==41,4) diede gr. 0,246 di solfato di 
bario, corrispondenti al 22,09 per cento di bario. Un sale che con- 
tenga ancora 2 molecole di acqua di cristallizzazione richiede il 22,43 
per cento di bario. 

Nel liquido da cui fu separato il solfato di bario e nel quale 
la metà del solfo del sale adoperato si trova allo stato di acido sol- 
forico, venne aggiunto nitrato di bario. Si ebbero così gr. 0,124 di 
solfato di bario, corrispondenti al 5,2 per .cento di solfo. Metà del 
solfo in un sale della composizione citata, è rappresentato dal 5,45 
per cento. 

Onde confermare questi risultati, venne sottoposto all’ analisi 


elementare, il sale seccato per molto tempo all’aria. Si ebbero così 
i risultati seguenti : 


Materia presa 
I. gr. 0,455 
II. gr. 0,4072 


CO, H,0 
0,509 0,41608 
0,455 0,146 


BaSO, nella navicella 
0,139 
0,1318 (4) 


(1) In questa analisi, che venne eseguita molto esattamente dal si- 
gnor G. Pellizzari, si ottenevano gr. 0,443 di CO» e gr. 0,146 di Hs0, ma 
il residuo rimasto nella navicella e che pesava gr. 0,115 era costituito 
da solfato e carbonato di bario. Per il trattamento con H,SQ, si aveva 
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Guesti risultati riferiti a 400 danno: 
Trovato Calcolato per Ba(C,H,0,SN,),+-7H,0 
I II 
Cc 80,5 80,47 80,46 
H 8,92 8,98 8,95 
Ba 19,28 19 19,82 


Anche una determinazione di bario fatta dal signor G. Puliti 
colla calcinazione della sostanza e successivo trattamento con acido 
solforico diede risultati che corrispondono ad un sale con 7 mole- 
cole di acqua di cristallizzazione. 


Materia presa gr. 0,423 
Solfato di bario » 0,1896 
Bario in cento 49,4 


Azione dell’ossido di mercurio sull’acido tioftalurico 


In tre riprese gr.80 di acido tioftalurico in soluzione nell’alcool 
a 90° vennero desolforati con ossido di mercurio giallo e fresca- 
mente preparato. 

Non si svolgono prodotti gassosi. Dalla soluzione alcoolica con- 
centrata l’acqua precipita un olio pesante , di reazione acida , che 
si Java poco bene con acqua, perchè è in questa alquanto solubile 
e si emulsiona con facilità. Venne perciò tutto salificato con carbo- 
nato baritico. Coll’ eccesso di questo rimane una certa quantità di 
ftalato di bario poco solubile nell’acqua. Questo stesso sale si separa 
nella concentrazione dei sali baritici a bagno maria. Diffatti le di- 
verse frazioni di sale insolubile decomposte con acido cloridrico die- 
dero tutte un acido che fonde perdendo acqua da 180° a 190° e ri- 
fonde a 127° e presenta tutti i caratteri dell’acido ftalico. 

Nella soluzione acquosa concentrata del sale baritico solubile’, 
Yacido cloridrico precipita di nuovo l’olio affatto incoloro, il quale 
lavato con poca acqua più volte, viene da questa separato con una 


un aumento di peso di gr. 0,0168 dal quale si calcola I’ anidride carbo- 
nica colla proporzione: 
(SO4—C0g) : CO, = 0,0168 : X 
X = 0,012 
Questa quantità venne aggiunta alla quantità di CO» trovata diret- 
tamente. 
23 
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buretta a robinetto e fatto seccare per lungo tempo nel vuoto sul- 
l’acido solforico. 

All’anatisi si ebbero i seguenti risultati: 


Materia presa co, H,0 
gr. 0,423 0,989 0,199 
» 0,862 0,810 0,169 
Da cui si ha in cento parti. | 
Trovato Calcolato per cHe 
I Il sa 
C = 60,54 64,0 61,85 
H= 65,22 5,18 8,45 


La deficienza del carbonio in questi risultati dipende da che 
questo etere dell’ acido ftalico è di una purificazione difficile. Non 
ho creduto di ripetere le analisi con un prodotto maggiormente pu- 
rificato perchè la formazione abbondante di etere benzoico nella sua 
decomposizione col calore e la formazione di acido ftalico colla sa- 
ponificazione, mettevano fuori di dubbio la sua natura. 

Ho preparato invece il sale d’ argento saturando questo acido 
sciolto nell'acqua calda con carbonato di argento. L’etilftalato d’ar- 
gento è in fini aghi aggruppati a stella discretamente solubili in 
acqua. 

La determinazione dell’argento eseguita sopra due porzioni che 
cristallizzarono successivamente, diede i risultati seguenti: 


Materia Argento 
gr. 0,357 0,128 
» 0,528 0,188 (4) 
Da cui in cento parti: 
Trovato Calcolato per Het 
I II 
35,88 45,92 85,87 


Anche durante la calcinazione di questo sale si osserva forma- 
zione di etere benzoico. 

Il liquido da cui coll’acido cloridrico fu precipitato |’ acido eti- 
loftalico venne tirato a secco a bagno maria ed esaurito con etere. 
In questo modo si toglieva l'acido etiloftalico rimasto nella soluzione 
cloridrica. La porzione insolubile in etere venne esaurita con alcool, 


(1) Analisi fatta da G. Pellizzari. 
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rimaneva indisciolto cloruro di bario. Questa soluzione alcoolica la- 
scia collevaporazione un residuo molto solubile in acqua. 

Colla lenta evaporazione sull’acido solforico questa soluzione ab- 
bandona cristalli cubici e trasparenti di cloruro ammonico. La 8s0- 
luzione venne quindi seccata nel vuoto sull’ acido solforico in un 
palloncino ed esaurita in questo con alcool assoluto. Rimaneva an- 
cora insolubile cloruro ammonico e la soluzione decantata e con- 
centrata al terzo abbandona ancora di questo sale. Vien distillato 
ancora un altro terzo della soluzione alcoolica e rimane così un li- 
quido denso che sull’acido solforico a poco a poco cristallizza con- 
fusamente. 

Questi cristalli danno tutte le reazioni dell'urea:! con acido ni- 
trico ed ossalico formazione del nitrato ed ossolato poco solubili. Col 
furfurol ed acido cloridrico la colorazione dapprima violetta, che ar- 
rossa col tempo e imbrunisce depositando una materia nera. Final- 
mente una porzione di questa sostanza si mantiene in tubo d’ as- 
saggio a bagno d'olio fra 150°-160° fino a che non sviluppa ammo= 
miaca, il residuo dà le reazioni caratteristiche del biuret. 

Accanto all’urea si trova ancora una certa quantità di una so- 
stanza che non riusciva ad ottenere allo stato cristallino. Non è nè 
eianamide nè cloridrato di urea, nè cloridrato di metilamina, etila- 
mina, ma colla piccola quantità che era a mia disposizione non mi 
è stato possibile esaminarla più dettagliatamente. 

Dai prodotti ottenuti son dunque autorizzato a concludere che 
nella desolforazione dell’ acido tioftalurico con ossido giallo di mer- 
curio in soluzione alcoolica, non si arriva all’acido ossigenato cor- 
rispondente, cioè al ftalurico, ma che si elimina solfo e idrogeno dalla 
parte che è ancora solfurea nell’acido tioftalurico, formandosi così , 
come avviene nel caso ordinario, cianamide. 

Lo solfo e l'idrogeno danno coll’ossido di mercurio, solfuro mer- 
curico e acqua, e la cianamide unendosi agli elementi di questa dà 
l’urea, mentre il gruppo ftalico si eterifica. 

Il clorururo ammonico si deve alla decomposizione del cloridrato 
di urea che si è formato quando il ftalato e I’ etilftalato baritici si 
decompongono con acido cloridrico. 

La reazione avviene dunque in questo modo : 


1. Cai, :0ONH.0S.NH: ¢,0H+He0=C.HecGogH + 
+ CN.NH,+HgS+-1,0 


NH, 
HI. GN.NH,+H,0 = CO<<yp? 
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‘ Anche G. Praetorius-Seidler riscaldando cianamide con acido 
salicilico in soluzione nell’ alcool assoluto ottiene etere salicilico e 
urea (4). 

Si trattava ancora di vedere se effettuando la desolforazione in 
un solvente anidro con un metallo invece che con un ossido, se cioè 
mettendosi in condizioni tali che nella reazione non si potesse for- 
mare l’acqua per trasformare la cianamide in urea, si otteneva an- 
cora urea. 

L'esperienza fu negativa. Mantenendo in tubo chiuso da 120° a 130° 
per 4 ore una soluzione di acido tioftalurico nell’alcool assoluto con 
rame metallico, si ottiene da una parte solfurea, dall’altra acido eti- 
loftalico che si può separare con etere dalla prima. 

Al disotto di 190° il rame non prende parte alla reazione 6 
l'alcool da solo sdoppia l’acido tioftalurico nei suoi costituenti. 

Se l'azione però si prolunghi o la temperatura si elevi al di 
sopra della accennata si forma ancora acido etiloftalico, ma il rame 
e alcool decompongono in altro modo la solfurea dando luogo a 
prodotti più complicati. Diffatti, nell’aprire il tubo, nel quale vi ha 
una certa pressione, si sente |’ odore caratteristico del mercaptano 
evidentemente formato a spese della solfurea. 


Le prima parte di questo lavoro venne fatta nel laboratorio del 
prof. Guareschi a Torino , il rimanente in quello prof. U. Schiff a 
Firenze. 

Firenze, Istituto di studi superiori. Marzo 1882. 


Studio sui fiuossisali e fiuosali di molibdeno; 


di F. MAURO e R. PANEBIANCO, 


È noto come il molibdeno, unendosi ad altri elementi, sia ca- 
pace di dare diverse forme di combinazione, le quali si possono rap- 
presentare colle formole generali seguenti: MoX,, MoX,, MoX,, MoX, 
MoX,, e MoX,nA. Le combinazioni MoX, e MoX, nA sono state di- 
stesamente ed accuratamente studiate da molti chimici , sulle altre 
invece non si hanno finora che poche conoscenze, 


‘ (1) Berichte di Berlino 1879, p. 1472. 
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Noi allo scopo di stabilire i! grado di analogia che ha il moli- 
bdeno con la famiglia del niobio (vanadio , niohbio e tantalio) con 
quella del titanio (zirconio, titanio, stagno) e col cromo, abbiamo in- 
trapreso lo studio delle combinazioni MoX;, MoX,, MoX,, MoX, e 
particolarmente, per ora, di quelle che si possono riguardare come 
risultati dall’ unione dei fluoruri metallici con i derivati fluorurati 
del molibdeno. Siccome queste ricerche richiedono un tempo molto 
lungo per le gravi difficoltà che offrono, ci affrettiamo a pubblicare 
questo cenno preliminare tanto per prender data , riserbandoci di 
presentare poi una memoria completa sull’argomento. 

Sciogliendo ‘il pentacloruro di molibdeno in una soluzione con- 
centrata di fluoridrato potassico abbiamo ottenuto una sostanza la- 
minare di colore verde tendente all’ azzurro. In seguito potemmo 
averla più facilmente , sciogliendo il biossido idrato di molibdeno 
in una soluzione concentrata e bollente di fluoridrato potassico. In 
questo ultimo caso si ottiene da una parte la sostanza verde , che 
si depone per il raffreddamento, e nel liquido filtrato di color por- 
pora rimane un composto di sesquiossido, il quale si deposita per 
concentrazione. La sostanza di color verde si presenta in sottilis- 
sime lamelle , che in massa hanno splendore madreperlaceo. Meno 
il colore ed il sistema cristallino, che è trimetrico, rassomiglia mol- 
tissimo al fluoossiniobato, al fluoossimolibdato, al fluoossitungstato e 
al fluotitanato di potassio. Si scioglie negli acidi dando una solu- 
zione simile a quella del solfato di rame; nell’ acqua dandone una 
di color rosso bruno, dalla quale per concentrazione non si ha più 
lo stesso sale. Riduce il permanganato potassico e le soluzioni am- 
moniacali d’argento. L’ammoniaca precipita il biossido di molibdeno 
e nel liquido filtrato rimane acido molibdico. Le nostre analisi con- 
ducono alla formola 

MOOFI, 2KF] H,0 
identica a quella del fluoossiniobato potassico 
NbOFI, 2KFl H,O 

Sciogliendo a caldo nell’ acido fluoridrico la sostanza laminare 
sopra descritta si ottengono cristalli celesti sottilissimi con forte splen- 
dore vitreo , riuniti fra di loro il più delle volte in mammelloni. 
Anche le soluzioni di questo sale agiscono come riduttrici. Sciolto 
in acido fluoridrico debole a dolce calore ridà la sostanza che ha 
servito a prepararlo, dalla quale però si allontana per la composi- 
zione. 

Sciogliendo in una soluzione diluita e calda di fluoridrato po- 
tassico il biossido idrato di molibdeno si ha un liquido rosso bruno, 
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da cui per raffreddamento si depone una polvere rossastra, la quale 
sciolta nell’acqua si separa dopo molto tempo in cristalli rosso-bruni. 
La quantità che si ottiene è così piccola che per ora non abbiamo 
potuto studiarli, né ci sarà facile il farlo in seguito se non trove- 
remo un metodo di preparazione che ci renda di più. Ciò che pos- 
siamo dire per ora è che essi appartengono alla forma MoX,nA. 

Adoperando invece del fluoridrato potassico il fluoridrato am- 
monico in soluzione concentratissima e calda si ottengono col riposo 
dei magnifici cristalli rosso-bruni splendidissimi i quali per la loro 
composizione si devono riferire alla forma MoX, nA. Essi possouo 
ottenersi anche sciogliendo il pentacloruro molibdico nel fluoridrato 
ammonico. Coll’ acido fluoridrico concentrato danno una soluzione 
di un bel celeste, da cui si depongono i cristalli verdi-azzurri si- 
mili al primo sale potassico descritto e cristalli aciculari, che ricor- 
dano il secondo. 

Come già si è detto la soluzione di biossido di molibdeno nel 
fluoridrato potassico concentrato dà il composto lamellare verde ed 
un liquido porpora, dal quale per il lungo riposo si depongono delle 
squamette di color violaceo, che ricorda quello dell’allume di cromo. 
Avviene in questo caso qualche cosa di analogo a quello che si 
ha scaldando il tetracloruro di molibdeno: 


2MoCI,= MoCl,+-MoCl, 


Le soluzioni di questo composto violaceo precipitano un ossido 
idrato quando si aggiunge ammoniaca a poco a poco e rimaugono 
affatto limpide quando questa si versa in grande eccesso. Scacciando 
l'acido fluoridrico con acido solforico le soluzioni rimangono colo- 
rate per molto tempo. Questa loro stabilità ed il modo con cui si 
comportano con l’ammoniaca richiamano xpecialmente la nostra at- 
tenzione. 

I resultati ottenuti col molibdeno ci conducono a tentare degli 
esperimenti paralleli sul tungsteno , sull’ esito dei quali riferiremo 
nella memoria, che verrà presentata quanto prima. 
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Sulla forma cristallina del tartronato manganoso 
e dell’acido tartronico 


studiato dal prof. D. PANTANELLI. 


Osservazione di R. Panebianco 


Nel leggere la memoria sull’acido tartronico di Campani e Biz- 
zari (1) mi occorse di notare le seguenti inesattezze sullo studio 
cristallografico del tartronato manganoso e dell'acido tartronico fatto 
dal Sig. Dr. D. Pantanelli prof. di Mineralogia e Geologia nell’ U- 
niversità di Modena. I 5 angoli dati dall’ autore per il tartronato 
manganoso triclino si riducono a 4 soli indipendenti, infatti i piani 
010, 100, e 840 formano un prisma trigonale e si sa che dati due an- 
goli il terzo ne dipende; per cui le costanti date dall'autore sarebbero 
arbitrarie se non fossero errate, come apparisce dal quadro seguente: 


Calcolati con le 


. . Trovati 
Angolisuplem. costanti del dall'autore 
100 : 010 128°.12! 128°,20 
100 : 340 11.935! 133,°25 
010 : 340 154.°13 98°,20 
010 : 302 145.942! 114,°20 


011 : 302 83.931! 131,940 





Anche la parte esperimentale lascia qualche cosa a desiderare. 
Il sistema non è determinato dagli angoli dati, e lo sarebbe stato 
con la misura dell'angolo 010 : 0414, misura che avrebbe potuto ese- 
guirsi in un cristallino assai nitido qual era quello studiato dal- 
I’ antore. È bensì vero che egli ci dice che « nella luce rossa, un 
asse d' elasticità fa con lo spigolo 010 : 100 un angolo di 2°,40 » 
senza però indicarne il senso: ma sarebbe stato meglio se questa 
osservazione ottica difficile per se ed indeterminata nel caso speciale 
«non avesse servito al più che a confermare il sistema. 


(1) Gazz. Ch. Fasc. I, pag. 6 1882. 
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Il disegno è sbagliato se è fatto sulle costanti che ho dimostrato 
erronee, oppure è in gran parte arbitrario se è fatto direttamente 
dagli angoli. In quest’ ultimo caso sarebbero state necessarie cono» 
scenze di geometria alquanto più profonde di quelle che si richie» 
dono per accorgersi che 802 e 044 (simboli dati dall’ autore) non 
rappresentano due piani ma luoghi geometrici. 

A. pag. 6 loc. cit. è detto dell'acido tartronico: 

« I cristallini aciculari di questo composto erano così minuti 
che non è stato possibile alcuna determinazione cristallografica.: Essi 
hanno una forma leggermente tabulare; un asse d’elasticità è pa- 
rallelo allo spigolo di maggior lunghezza, un altro è al medesimo 
perpendicolore: questa circostanza e l’abito dei cristalli, identico in 
quello preparato coll’acido nitrotartrico secondo Dessaignes, e nell'al- 
tro ottenuto dalla glicerina, permettono di riferirli a cristalli mono- 
clini. » Tale conclusione sarebbe accettabile quando nei sistemi di- 
metrico, esagonale e trimetrico come nel monoclino , non ci‘ foss6 
una direzione di massima estinsione (asse @ elasticità dell’ autore) 
parallela ad. uno spigolo sia pure quello di maggior lunghezza | e 
a determinare il sistema cristallino bastasse la sola osservazione del- 
Pabito (identico in quello dell’ acido di Dessaignes, che non si sa 
a quale sistema appartiene) e per di più fatta sopra cristallini aci- 
culari così minuti e a forma leggermente tabulare. 

Roma, aprile 1882. : 


Azione dell'idrogeno sull’acido solfocianico, 
e scomposisione dei solfocianati contenuti nei residui. 
della fabbricazione del gas; 


di F. SESTINI e A. FUNARO. 





I 


Nei residui della fabbricazione del gas illuminante si contiene, 
specialmente nella calce che si toglie dalle casse di depurazione, una 
notevole quantità di materie utili per la concimazione dei terreno. 

Insieme colla calce, in parte passata allo stato di carbonato, in 
parte allo stato di solfuro, si trovano in non scarsa dose alcuni sali 
ammoniacali, che come è noto hanno un elevato valore come s0- 
stanze fertilizzanti. 
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Per altro insieme a queste sostanze in siffatti rifiuti se ne 
trovano altre, che, in luogo di essere utili, possono essere nocevoli 
non poco alle piante coltivate. In questa seconda categoria sono da 
comprendersi il solfuro e I’ iposolfito calcico, i corpi bituminosi e 
soprattutto il solfocianuro ammonico. 

Dai primi non è difficile liberare quelle materie. Basta spanderle 
sopra una aja; bagnarle, e lasciarle poi esposte all'aria, e meglio al 
sole, perchè in pochi giorni il solfuro e l’iposolfito siano tutti tras- 
formati in solfato di calcio ogeno, sostanza che invece che nociva 
riesce utile in specie per la cultura delle leguminose, mentre gli 
idrocarburi delle materie bituminose, specialmente se al sole, facilmente 
si evaporano o parzialmente si convertono in materie solide simili 
a resine che non esercitano azione apprezzahile sulla vegetazione. 

Ma il solfocianuro ammonico non si elimina da quel complesso 
di materie così facilmente come le altre. Le fabbriche di gas offrono 
gratuitamente a chi voglia farne uso, di questi rifiuti; ma i pratici 
non si valgono quasi mai di queste offerte, giacchè spesso hanno 
avuto a lamentarsi dell’uso di tali materie che sparse sul terreno 
bruciano le piante più tenere e adoperate in larga misura distrug- 
gono ogni vegetazione. Fu appunto in seguito alle domande fatteci 
da un proprietario che voleva trar profitto di queste materie come 
concimi che tentammo di trovare un espediente che valesse a togliere 
loro le proprietà nocive senza indurre perdita di quello che vi è 
di utile in questo miscuglio di sostanze. 

L’espediente che in seguito a più e svariate prove ci sembra 
meglio soddisfacente, consiste nell’agitare per diversi giorni entro 
conca la calce contenente solfocianuro ammonico con un doppio vo- 
lume di acqua, e dopo quattro o sei giorni decantare il liquido chiaro 
in cui sono disciolti tutti i sali solubili; riceverlo in una seconda 
conca più piccola, aggiungere allora dei pezzi di ferro vecchio, dei 
chiodi, ecc. e insieme qualche Chilogrammo di acido solforico del com- 
mercio. 

L'idrogeno che si svolge per l’azione dell’acido solforico sul me- 
tallo scompone a poco a poco tutto il solfocianuro, e così dopo due 
o tre giorni si può adoperare il misto come se fosse una soluzione 
diluita di solfato ammonico e solfato di ferro o meglio si riunisce 
con la calce di lavata; così si precipita tutto il ferro in ossido, che 
in breve tempo è tutto perossido; e si ottiene così una poltiglia ros- 
siccia scevra di solfocianati contenente sali ammoniacali e affatto 
innocua per le piante. 

La pratica di questo semplice quanto economico procedimento 
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pud essere modificata a seconda dei casi; ma sempre il resultato 
sarà quello, che il coltivatore intelligente potrà fare suo prò di una 
materia concimante, utile, che costa poco, e che fin qui non veniva 
in modo alcuno utilizzata. 


II 


Noi ci intratterremo qui alcun poco sopra la spiegazione dei 
fenomeni che avvengono per la azione dell’idrogeno nascente ottenuto 
dall’acido solforico e dal ferro, sul solfocianato. 

L’ azione dell’ idrogeno nascente sui composti solfocianici e sui 
suoi isomeri olii senapati e solfocarbimidi è già nota per uno studio 
che ne ha fatto Hofmann (4) che fra le altre esperienze per studiare 
la costituzione di questi corpi ha fatto anche questa dell’azione del- 
l'idrogeno sull’acido solfocianico. Egli verificò che in tale condizione 
l’acido solfocianico si scomponeva e dava luogo alla formazione si- 
multanea di ammoniaca, aldeide solfometilica, metilammina, acido 
cianidrico e acido solfidrico ; ed è questa facile scomponibilità del- 
l’acido solfocianico per azione dell'idrogeno che noi abbiamo preso 
ad applicare per la purificazirne dei residui della fabbricazione del 
gas; basterà infatti ridurre i composti solfocianici nei corpi ora citati, 
che sono tutti volatili, e molto facilmente decomponibili e che facil- 


mente si eliminano, per sceverare questi residui del gas da composti. 


tanto nocivi. 
Hofmann spiega le reazioni che avvengono fra l'acido solfocianico 
e l'idrogeno nascente in un modo speciale che ci sembrò degno di 
osservazione; giacchè egli ammette che mentre una molecola di acido 
solfocianico reagisce con quattro di idrogeno per dare origine ad 
ammoniaca e aldeide solfometilica, una altra molecola contemporanea- 
mente per I’ azione di due atomi di idrogeno dia luogo alla forma- 
zione di acido solfidrico e cianidrico. 
I. CNSH +H, = CNH + SHH 
II. CSNH + H, = CSH, + NH, 
Per spiegare tale reazione contemporanea bisogna rinunziare a 


dare una formola di costituzione all’ acido solfocianico: poichè per’ 


luna di queste reazioni esso dovrebbe avere la costituzione del- 


l'acido solfocianico normale N=C—S—H, per l’altra quella delliso- - 


mera solfocarbimide S-=C=N—H. 


(1) Hofmann. A. W. — Berl. Acad. Ber. 1868, p. 465 Chem. Centr. 
Blatt 1868.-594. 
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La cosa non essendo gran fatto verisimile abbiamo rivolto la 
nostra attenzione a verificare se realmenle le cose succedono come 
fin qui si è detto; ciné se le due reazioni di Hofmann sono contem- 
porance come è stato da lui asserito e poi dagli altri tutti ripetuto. 

A questo scopo abbiamo posto a reagire una piccola quantità 
di solfocianato potassico (gr. 0,1) con acido solforico e zinco a freddo 
procurando che l’idrogeno si svolgesse lentamente. Nel gas che si 
svolge si distinguono benissimo l’odore dell'acido solfidrico e insieme 
quello dell'acido cianidrico. Sospendendo l’azione dello zinco dopo 
due ore di azione, il liquido reagisce ancora col sale di ferro come 
fanno i solfocianati, e col nitrato di argento dà un precipitato grigio 
che agevolmente si può riconoscere per essere un misto di solfuro 
e cianuro di argento. Ora se le due reazioni di Hofmann fossero 
contemporanee dovrebbe aversi simultaneamente presenza di ammo- 
niaca e di aldeide solfometilica. Ma l’odore proprio di questo corpo, 
odore di cipolla nauseabondo che si sente al di sopra di qualunque 
altro odore, anche se l’aldeide esiste soltanto in traccie, non si è 
fin qui sentito. 

D'altra parte in un altro recipiente fu posto a reagire un altro 
decigrammo di solfocianato potassico con acido solforico e zinco: 
l'azione continuata per più di tre ore è da ultimo agevolata anche 
con poco calore. Soltanto dopo la terza ora si è incominciato a 
sentire l’odore caratteristico, disgustoso persistente dell’aldeide sol- 
fometilica; che poi se è fatto sempre più vivo col continuare la azione 
dell'idrogeno nascente tale che non si è più distinto nel liquido 
alcun altro odore. | 

Nel liquido nel quale arrestammo l’azione dello zinco e dell’acido 
solforico- prima della formazione dell’aldeide solfometilica, che aveva 
ancora odore di idrogeno solforato, abbiamo ricercato la ammoniaca 
che avrebbe potuto esservi in quantità, combinata coll’acido solforico 
adoperato in eccesso; e la cui presenza si determina con reazioni 
chimiche meglio che quella dell’ aldeide solfometilica. Per ciò fare 
sì è precipitato nel liquido primitivo con nitrato argentico l'acido 
cianidrico e l’acido solfidrico; e nel liquido filtrato si è aggiunta 
potassa caustica in eccesso per precipitare il nitrato di argento a- 
doperato in eccedenza e si è poi scaldato dando luogo così allo svol- 
gimento di ammoniaca. Per altro l’odore dell’ammoniaca non si è 
sentito, nè fumi bianchi manifesti si sono potuti vedere. Ma pure 
si è avuta qualche nubecola appena apprezzabile; e i vapori che si 
ottenevano arrossavano le carle di curcuma e ritornavano azzurre 
le carte: arrossate di laccamuffa; onde è che nie argomentammo, piut- 
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tosto che di ammoniaca, (della quale non trovandosi l’aldeide solfo- 
metilica non doveva aversi traccia) traltarsi di metilammina la cui 
presenza è facile a spiegarsi, giacchè essa si trova sempre laddove 
vi è sviluppo di idrogeno in presenza di acido cianidrico (4). 

Nel liquido che aveva l’odore dell'aldeide solfometilica invece 
| 4rattato esso pure con nitrato di argento per togliere di mezzo gli 
acidi cianidrico e solfidrico e poi con idrato potassico a ebollizione 
l'ammoniaca uscì fuori in quantità grandissima indubbiamente rico- 
‘noscibile. 

Le prove per dimostrare la assenza di aldeide solfometilica e 
dell’ ammoniaca nel primo periodo della reazione sono stale repetute 
in piccolo e in grande e sono state tutte concordanti come è facile 
a chiunque il verificare. 


III 


‘ Ora una volta dimostrato che la reazione non è contemporanea 
è da spiegarsi come per azione dell'idrogeno nascente nel solfocianoro 
non ancora decomposto e sul misto di cianuro e solfuro possano 
svilupparsi la aldeide solfometilica e la ammoniaca. 

Da principio ci sembrò possibile che la metilammina potesse rea- 
gire coll’idrogeno solforato esistente nel misto e dare origine a sol 
furo di metilene e ammoniaca. Per verificare se così avveniva opc- 
rammo con del cloroidrato di metilammina puro che scomponemmio 
con idrato potassico diluito per averne la metilammina; e la mett 
lammina abbiamo agitato insieme con una soluzione satura di idro- 
geno solforato, lasciando anche a contatto per alcuni giorni, ora în 
riposo, ora agitando, ora a freddo, ora moderatamente sealdando 
qualche volta con poco acido solfidrico ed eccesso di metilammina 
qualche altra volta all’inversa. Ma in nessun caso si è potuto oltenere 
traccia di aldeide solfometilica. 

Meglio si spiega, cioè conformemente al vero e a quanto risulta 
anche dall’esperienzu se si considera che facilmente l'acido solfocianico 
‘può dar luogo a solfuro di carbonio, o per spontanea decomposizione 
in presenza di acqua (2 CNSH + 2H,0 = CO, + CS, + 2NH,) 0 me- 
glio con l'idrogeno solforato che si svolge non appena un acido rea- 
gisce su di un solfocianuro (2). 

CNSH +4 H,S = CS, + NH,. 


(1) V. Mendius—Ann. der Ch. und Pharm. T. 121, pag. 139 
(2) Wélckel, Ann. der Chem. und Pharm. T. 43, Pag. 81 
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e che dal solfuro di carbonio agevolmente si passa all’aldeide solfo- 
metilica come adesso adesso vedremo. 

Noi abbiamo voluto verificare la produzione di solfuro di car- 
bonio in queste condizioni. 

Perciò fare abbiamo trattato il solfocianuro potassico con acido 
solforico diluito in un matraccio posto a bagno maria connesso con 
un refrigerante a reflusso perchè l'acido solfocianico e l'acido solfi- 
drico che si svolgevano rimanevano nel matraccio. 

Dopo qualche ora si è sospesa l’azione del calore si è lasciato 
il miscuglio a se per più che due giorni (poichè la reazione è molto 
lenta) e si è potuto sentire l'odore del solfuro di carbonio la cui 
presenza abbiamo riconosciula anche distillando a non troppo alta 
temperatura e facendo attraversare il vapore per un tubo a bolle 
di Liebig contenente soluzione alcoolica di potassa che è in giallita 
decisamente per la formazione dello xantato potassico, e successi- 
vamente dello xantato giallo di zinco. 

Una volta verificata la produzione di solfuro di carbonio ogni 
qualvolta si ha acido solfecianico e-idrogeno solforato come si ha 
sempre allorchè si fa agire l'idrogeno nascente sull’acido solfocianico 
è spiegata la formazione dell’aldeide solfometilica, perchè è noto che 
it solfuro di carbonio per azione dell’idrogeno nascente da aldeide 
solfometilica; (4) come da tutti si può verificare trattando in un 
bicchierino un poco di solfuro di carbonio con acido solforico e 
zinco. Dopo pochi minuti si svolge l'odore manifesto caratteristico 
dell’aldeide solfometilica. 

Ora le condizioni necessarie perchè queste reazioni successive 
si compiano, si hanno realmente allorquando si fa agire l'idrogeno 
nascente sull’acido solfocianico, giacchè abbiamo idrogeno solforato 
per agire sull’acido solfocianico e dar luogo a solfuro di carbonio; 
e idrogeno in eccesso per agire sul solfuro di carbonio che nell'atto 
stesso in cui si forma deve essere come tutti i corpi più facile a 
sentire l’azione dell'idrogeno e a dar luogo all’aldeide salfometilica. 

Le esperienze fatte per affermare la verità delle ipotesi suac- 
cennate riuscite tutte positive insieme col fatto capitale che l'odore 
tanto penetrante persistente e caratteristico dell’aldeide solfometilica 
non si manifesta altro che negli ultimi periodi della reazione del- 
l'idrogeno sull’acido solfocianico, fa ritenere in modo positivo che l’a- 
zione dell’idrogeno sull’acido solfocianico è una sola, mentre i prodotti 


(1) A. Gerard — Ann. der Ch. und Pharm. T. C. p. 305 
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che se ne ottengono sono la conseguenza di reazioni secondarie che 
sì compiono successivamente. 

La qual cosa è conforme anche alle leggi generali della chimica 
perchè per spiegare razionalmente le due equazioni di Hofmann non 
c'è più bisogno di ricorrere ad ammettere in uno stesso solfocianato 
e quindi nell’acido solfocianico, l’anomalia di due strutture molecolari 
‘diverse e contemporanee; e le esperienze qui sopra descritte bastano 
a spiegare il fatto colla costituzione che spetta più propriamente a 
questi corpi, quella cioè di composti derivati dal cianogeno, e non di 
composti carbimidici. 

Pisa — Laboratorio di Chimica Agraria, Marzo 188°. 


Asione dell’idrogeno elettrolitico sugli acidi bibasici 
della serie grassa; 


di L. BALBIANO ed A. ALESSI. 


La trasformazione dell’acido ossalico in acido glicolico per mezzo 
dell'idrogeno nascente è una reazione che rende pochissimo (Plim- 
pton Berl. Berich. t. XI, p. 516). Il primo a, proporre tale metodo 
fu nel 1862 Schultze (4) il quale riuscì ad effettuare la riduzione. 
coll’idrogeno svolto dallo zinco ed acido solforico. Più tardi Church 
generalizzò la reazione asserendo che l’idrogeno nascente trasforma 
pure |’ acido succinico in un acido alcole (che sarebbe con molta 
probabilità l’acido y ossibutirrico ottenuto -in questi ultimi anni da 
Saytzen coll’ idratazione del lattone prodotto dalla riduzione del 
cloruro di succinile) ed inoltre dall’ acido suberico otteneva il cor- 
rispondente acido alcole. L'autore asseriva di non aver potuto ar- 
restare |’ idrogevazione al punto da trasformare la catena COOH in 


. 
© 


Y 
rae ed ottenere un omologo dell’ acido gliossilico , ma subito si 


aveva la trasformazione in catena alcoolica CH,OH. A. Claus (2) con- 
testò completamente le asserzioni di Church per quel che riguarda 
la riduzione dell'acido succinico. 


(1) Bulletin Societé Paris 1863, p. 208. 
(2) Bulletin Societé Paris 1867, p. 358. 
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Tentò questi l’idrogenazione coll’amalgama di sodio come pure collo 
zinco ed acido solforico ma non riuscito a trasformarlo nel corri- 
spondente acido ossibutirrico. Il Church non rispose a queste obbie- 
zioni e per ciò la questione pende ancora indecisa. 

Qualche tempo fa uno di noi ebbe occasione di ripetere le espe- 
rienze di Claus e venne alla stessa conclusione che l'idrogeno na- 
scente svolto con acido solforico e zinco, coll’amalgama di sodio sia 
in mezzo alcalino che acido non riduce l'acido succinico. Un ultimo 
tentativo rimaneva a farsi provare la riduzione coll’ idrogeno elet- 
trolitico ottenuto dalla decomposizione dell’ acqua per mezzo della 
coppia rame-zinco di Gladstone e Tribe. Ed è appunto di tale ten- 
tativo che rendiamo conto in questa nota. 

Non potemmmo procurarci dello zinco ridotto in fogli dello spes- 
sore richiesto da Gladstone e Tribe e fummo costretti di preparare 
nelle prime esperienze la pila Rame-zinco col procedimento indicato 
da Laurent Naudin nel suo lavoro sulla disinfezione degli alcooli di 
cattivo sapore, lavoro pubblicato nel Bulletin de la Societé chimi- 
que de Paris t. 36 pag. 273. 

In seguito avendo potuto ottenere della lamina di zinco più 
sottile (all'incirca 3 volte lo spessore di quella richiesta dai chimi- 
ci inglesi) preparammo le pile adoperando quantità in peso di zinco 
e di rame che stessero nel rapporto di 60 a 20 come è indicato 
dai suddetti sperimentatori (4). In altre pile finalmente si conservò 
la superficie di zinco indicata nella nota dei Berichte e si precipitò 
il rame negli stessi rapporti in peso. La soluzione di rame ‘adope- 
rata (in queste ultime pile) conteneva 41,8 per cento di solfato cal- 
colato anidro e la precipitazione si faceva in 7 ad 8 volte. Tutte le 
pile erano attivissime e le esperienze si facevano alla temperatura 
di ebollizione dell’acqua. | 

Colla pila Naudin si fecero le sperienze sull’ acido ossalico li- 
bero e colla pila Gladstone quelli sull’ ossalato neutro e sul succi- 
" mato neutro di sodio. 


Acido ossalico 
La soluzione di acido ossalico adoperata conteneva il 5 per 
cento di acido cristallizzato e si lasciò reagire per 12 ore tenendo 


il recipiente nell'acqua bollente. In seguito si versò il liquido caldo, 
che teneva in sospensione dell'ossalato di zinco, in larga cassula e 


(1) Berl. Bericht. 10, p. 909. 
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si fece bollire per 2 o 3 ore con un leggero eccesso di latte di calce. 
Si filtrò e nel filtrato si eliminò l’eccesso di idrato calcico can ani- 
dride carbonica a caldo. Si filtrò dal carbonato e la soluzione venne 
concentrata a piccolo volume; col raffreddamento cristallizzò un sale 
di calcio che presentava l’aspetto del glicolato , vale a dire in fini 
aghi splendenti raggruppati attorno a un centro e che asciugati fra 
carta presentavano l'aspetto dell'amianto. 

Di questi primi cristalli si fece una determinazione di acqua di 
cristallizzazione ed una di calce. 

Gr. 0,9615 di sale asciugato all’ aria diedero riscaldati a 100° 


gr. 0,3084 di H,0 ossia . 
Trovato Teoria per (C,H,0,),Ca,5H,0 
H,0 p. % 32,07 32,14 
Gr. 0,3762 di sale secco diedero gr. 0,2725 di CaSO, ossia: 
Trovato Teoria per (C,H,O,),Ca 
Ca p. % 21,29 94,05 


La concentrazione delle acque madri fornì una seconda seric 
di cristalli aventi l'aspetto stesso dei primi e di questi vi determinò 
pure l’acqua di cristallizzazione ed il calcio. 

Gr. 0,4054 di sale asciugato all’ aria diedero riscaldati a 110° 
gr. 0,1283 di H,O ossia 


Trovato Calcolato per 5 molecole 
H,O p.% 341,62 32,44 
Gr. 0,2774 di sale secco diedero gr. 0,2015 di CaSO, ossia 
Trovato Calcolato per (C,H,0,),Ca 
Ca p. % 21,82 21,08 


Le ultime acque madri evaporate lasciarono una piccola quan- 
tità di residuo che non fu ulteriormente studiato, sia per la quan- 
tità piccola di materiale sia perchè questa reazione venne già stu- 
diata a fondo da altri. 

La rendita in acido glicolico ammonta all’ incirca al 7 p. % 
della quantità teorica. i 


Ossalalo neutro di sodio. 


La soluzione di ossalato neutro di sodio adoperato conteneva 
il 2 p. % di sale secco. 

Nelle diverse operazioni eseguite si lasciò reagire l'idrogeno per 
uno spazio di 20 a 30 ore sempre tenendo il recipiente nell'acqua 
bollente. 

Il Jiquido decantato dall’ossido di zinco aveva reazione alcalina 
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e venne fatto bollire per 8 a 4 ore con leggero eccesso di latte di 
calce. Il fittrato venne evaporato a piccolo volume, decomposto con 
acido solforico diluito e |’ acido libero estratto ripetutamente con 
etere. Il residuo della distillazione dell’ etere venne salificato con 
idrato calcico e liberato dall’ eccesso di idrato con anidride carbo- 
nica a caldo. Filtrato e la soluzione concentrata in cassula di pla- 
tino a bagno maria. La soluzione concontrata lasciata in riposo non 
cristallizzò; allora si aggiunse un uguale volume di alcole a 90°. 

Dopo un po’ di tempo si rapprese in una massa di fini aghi 
bianchi che presentavano l’aspetto del glicolato e che diaseccati fra 
carta rassomigliavano all'amianto. 

All’analisi diedero i seguenti risultati: 

Gr. 0,2804 di sale asciugato all'aria perdettero a 110° gr.0,063 
di acqua ossia. 


Trovato Teoria per (C,H0,),Ca 4H,0 
H,0 p.% 27,34 27,48 


Gr. 0,1674 di sale secco diedero gr. 0,1212 di CaSO, 


Trovato Teoria per (C,H,0,),Ca 
Ca p_‘% 24,26 24,05 


In queste condizioni il glicolato di calcio cristallizza con 4 mo- 
lecole di acqua, conformemente alle esperienze di Béttinger (4) 
Lo stesso autore ottenne anche per cristallizzazione di una solu- 
zione molto concentrata di glicolato calcico il sale cristallizzato con 
3 molecole. 

D’ altra parte Crommjdis ottenne come noi il glicolato calcico 
cristallizzato con 5 mol. di acqua. 

E nostra intenzione di indagare in quali condizioni il glicolato 
calcico assume 5,4 08 molecole di acqua e siamo dietro a preparare 
una certa quantità di sale calcico per fare questo studio. 

L'acqua madre dei cristalli analizzati evaporata a bagno maria 
lasciò un piccolissimo residuo gommoso leggermente colorato in 
giallo che tenuto per lungo tempo in un essiccatore ad acido solfo- 
rico si solidifica. Questa sostanza solida non dà nessuna delle rea- 
zioni degli acetati. La rendita in acido glicolico non supera 1 5 
per cento della quantità richiesta dalla teoria. 


(1) Berl. Bericht. 12, p. 464. 
25 
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Succinato neutro di sodio 


La soluzione di succinato neutro di sodio conteneva il 4 per 
cento di sale seccato a 110°. Ci assicurammo della purezza del sale 
adoperato mediante un dosamento di sodio che diede Na per cento 
28,24 mentre la quantità teorica è di 28,39. 

Si lasciò reagire |’ idrogeno per 46 ore e la soluzione decan- 
tata dallo zinco-rame e filtrata dall’ossido di zinco presentava una 
deholissima reazione alcalina. Questa soluzione venne evaporata a 
piccolo volume e decomposta a freddo con acido solforico diluito e 
l'acido libero estratto ripetutamente con etere , adoperando sempre 
un volume d’etere doppio del volume della soluzione acquosa. 

Il residuo cristallino e bianchissimo dell’evaporazione dell’etere 
venne sciolto nell’ acqua calda e salificato con soluzione calda di 
idrato baritico previamente cristallizzato. Si ottenne un precipitato 
bianco cristallino che richiedeva una grandissima quantità d’acqua 
per sciogliersi. 

Siccome a noi interessava provare se nella reazione si fosse 
formato dell’acido Y ossibutirrico, il cui sale baritico è solubile nel- 
l’acqua, trattammo questo precipitato con due litri circa d’acqua bol- 
lente e separammo mediante filtrazione dalla parte indisciolta. Nella 
soluzione calda si eliminò con CO, l'eccesso di idrato baritico e si 
concentrò all'incirca a 150 c.c. Col raffreddamento si depositò una 
polvere bianca cristallina che disseccata a 110°4115° diede all’ana- 
lisi il seguente risultato: 

Gr. 0,4978 di sale secco diedero gr. 0,4675 di BaSO, ossia. 

Trovato Succinato di bario 
Ba p.% 55,04 54,415 


Le acque madri vennero concentrate a 40-50 c.c. ed il depo 
sito bianco cristallino disseccato a 110° diede il seguente risultato.. 
Gr. 0,818 di sale diedero gr. 0.7538 di BaSO, ossia. 
Trovato Succinato di. bario 
Ba p.% 54,17 54,45 


Finalmente le ultime acque madri vennero evaporate a bagno 
maria e nel residuo disseccato a 110° determinato il bario. 
Gr. 0,2858 di sostanza secca diedero gr. 0,2634 di BaSO, ossia. 
Trovato Succinato di bario 
Ba p.% 53,98 54,46 
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Dalle esperienze descritte si pud conchiudere: 

4. L’idrogenazione dell’acido ossalico non viene facilitata dallo 
sviluppo contemporaneo dell'idrogeno elettrolitico. 

2. L’idrogeno elettrolitico riduce in quantità piccolissima |’ 08- 
salato neutro di sodio trasformandolo in glicolato forse secondo il 
ciclo di reazioni seguenti: 


CO--ONa CH,--ONa 
+ 2H, = H,0+ | 
CO---ONa CO --ONa 
e quindi : 
CH,---ONa CH,---0H 
+H,0 = NaOH 4+ |; 
CO--ONa CO---ONa 


3. Ii succinato neutro di sodio non viene menomamente ridotto 
dalPidrogeno elettrolitico nelle condizioni su esposte. 
Messina, R. Università. Marzo 1882. 


Ricerca dell’acido nitroso nel sangue; 


di G. BERTONI e C. RAIMONDI. 


La veduta da uno di noi emessa che l’idrossilamina, in contatto 
dei globuli rossi del sangue, ne togliesse loro l’ossigeno, trasforman- 
dosi in acido nitroso (1), per quanto avvalorata dalle ricerche spet- 
troscopiche descritte nel nostro lavoro sull’azione tossica dell’idros- 
silamina (2) richiedeva indispensabilmente di essere confermata 
dalle indagini chimiche sul sangue tratto da animali avvelenati con 
l'idrossilamina ovvero artificialmente addizionato di detta sostanza. 

Ma la separazione dell’ acido nitroso (sotto forma di nitrato , 
od anche libero) dal sangue è caso così raro che anche oggidì manca 
uu procedimento altrettanto semplice quanto esatto per poterlo con- 
statare con sicurezza. 

Per questo motivo non crediamo affatto inopportuno descrivere la 
via per la quale giungemmo nell'intento prefissoci. 


(1) G. Bertoni—Monitore di Farmacisti— Milano 1879,fascicolidi Aprile 
e maggio, p. 102. 
(2) Annali universali di medicina. Vol: 259, anno 1882. 
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Avanti di esporre i nostri tentativi in proposito , sentiamo il 
dovere di dire qualche parola intorno ai processi consigliati fin quì 
per tale ricerca dagli autori e quindi del metodo nuovo da noi e- 
spedito. 

La letteratura chimica a proposito di ricerche dell'acido nitroso 
nei liquidi organici animali è finora limitata alle esperienze di 
Schénbein, d'Hoppe-Seyler, Bence-Jones e pochi altri, che riuscirono 
in determinati casi a trovare l’acido nitroso nella saliva e nell’urina, 
in quest'ultima per la riduzione dei nitrati in nitriti durante il 
periodo di fermentazione. __ 

É a notarsi che sulla validità dei processi e delle reazioni in- 
dicate sorsero contestazioni , che meritano d' essere ricordate, per 
avere una giusta idea dello stato della questione in oggi. 

Gorup-Besanez dice: « che le reazioni impiegate per dimostrare 
la presenza dell'acido nitroso nell’ urina non sono valevoli. E per 
quanto concerne la saliva Meissner ed altri attribuiscono le rea- 
zioni al perossido d'idrogeno (1). » 

Hoppe-Seyler nel riferire il metodo di Bence-Jones per la ri- 
cerca dell’acido nitroso nell’urina, dichiara che « non arriva a com- 
prendere come mai Bence-Jones abbia potuto provare la presenza 
di quell’acido tra i prodotti della distillazione » e fa inoltre osser- 
vare « che se l'acido nitroso vi fosse stato presente doveva per la 
presenza dell’urea decomporsi avanti di passare alla distillazione (2).» 

Kammerer inoltre osservò, che col riscaldamento gli stessi ni- 
trati in presenza di sostanze organiche possono venire trasformati 
in nitriti, i quali alla loro volta subiscono un'ulteriore riduzione, 
dando origine ad azoto ed ammoniaca , e che perciò il metodo di 
Fresenius non può essere applicato in questi casi con sicuro esito (3). 

Convinti anche per le nostre ripetute prove del poco o ninn 
valore dei risultati che si ottengono con processi generali di ricerca 
dell'acido nitroso, procurammo di metterci al riparo da ogui erro- 
re (4), col sepa~are avanti tutto i nitriti dal liquido in esame, ap- 


(1) Gorup-Besanez « Lehrbuch der Physiologische Chemie » p. 89. 

(2) Hoppe-Seyler. « Physiol. Chemie » p. 359. 

(3) « Enciclopedia chimica del Selmi. » Vol. I, di supp., p. 234. 

(4) I succitati ed altri sperimentatori ricercarono sempre diretta- 
mente i nitriti nei diversi liquidi animali, senza prima supararli dalle 
sostanze organiche con le quali si trovano commisti ; e per superare 
le difficoltà che essi incontrarono in tali ricerche, non migliorarano i 
processi, ma trovarono al più delle reazioni più sensibili. Questo non 
valse a togliere ai loro procedimenti quell'impronta d'incertezza, che ben 
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plicando il processo dialittico al sangue, per tal modo ci fu possi-. 
bile di isolare i sali minerali dalla maggior parte delle sostanze or- 
ganiche. 

L’esperienza venne condotta nel modo seguente : 

Ad un litro di sangue defibrinato vennero aggiunti gr. 0,30 
di cloridrato d’idrossilamina puro e secco e si agitò ben bene il li- 
quido, che istantaneamente assunse la nota tinta. Lasciato poi in 
quiete per qualche ora, acciocchè ne seguissero al completo le inti- 
me reazioni, si dispose un capace dializzatore nel quale venne messo 
il litro di sangue e nel bacino sottoposto |’ acqua distillata ricono- 
sciuta rigorosamente pura. L'esperienza venne condotta, secondo le 
debite e note norme. Dopo 24 ore si levò |’ acqua esterna dell’ap- 
parecchio a dialisi, si ripetè occorrendo il trattamento con nuova 
acqua od anche di nuovo tulta l'operazione dialitica con altro san- 
gue idrossilaminato. Le iliverse soluzioni acquose vennero racealte 
con le debile cautele in vasi puliti. Esse erano limpidissime ed in- 
colore, con reazione alcalina distinta, ben inteso la reazione dell’i- 
drossilamina non deve qui palesarsi. 

La ricerca dell’ acido nitroso si poteva già istituire in queste 
soluzioni, che ne manifestarono la reazione a mezzo della salda d’a- 
mido jodurata, in presenza di piccola traccia d’ acido solforico chi- 
micamente puro e diluitissimo, producendo la nota colorazione az- 
surra, come si ha il color ametista col cloroformio e col solfuro di 
carbonio. | 

Ma per maggior sicurezza si concentrino le ottenute soluzioni 
acquose a bagno maria fin quasi a secchezza; il residuo sia ripreso 
eon alcool concentrato e bollente, si filtri a caldo e nel filtrato, dopo 
evaporato tutto l'alcool , si cerchino i nitriti, mentre sul filtro re- 
stano quelle tracce di sostanze albuminoidi, che sotlo forma di al- 
buminati passarono attraverso l’apparato dialitico. Giova notare che 
l'ebollizione dei nitriti con traccie di sostanze organiche non pro- 
duce alcun danno, quando nella soluzione vi è molto alcool, poichè, come 
si sa, l'alcool comunica alla materia albuminoide una grande re- 
sistenza alla decomposizione. 

La ricerca dei nitriti nel residuo secco dopo evaporazione del- 
l'alcool, con le reazioni caratteristiche della salda d’amido iodurata, 


si riconosce dal succitato cenne da noi dato. I inetodi proposti da Fuchs, 
Boley, Frankland e da altri per superare le accennate difficoltà, ossidan- 
dando i nitriti e distruggendo le sostanze organiche con acido cromico e 
permanganato potassico, non hanno molto valore, 
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del cloroformio e del solfuro di carbonio ci diedero risultati, costan- 
temente positivi, confermati nel loro valore dalle prove istituite co- 
me si suol dire, in bianco sul sangue puro. 

Oltre che dalle accennate reazioni, noi potemmo convincerci che 
si trattava realmente di acido nitroso, perchè aggiungendo al resi- 
duo secco, preparato come sopra è detto , un acido debole si svol- 
gevano abbondanti vapori nitrosi riconoscibili al colore ed all’odore. 

Che unitamente ai nitriti vi si trovino anche dei nitrati è ov- 
vio l' ammetterlo , poichè naturalmente parte del nitrito formatosi 
per azione sui globuli rossi del sangue trasformasi in nitrato. A 
noi per altro basta di aver provato che il prodotto di ossidazione 
dell’idrossilamina nel sangue è realmente acido nitroso. (4) 


(1) L’ossidazione progressiva dell’idrossilamina nel sangue averrebbe 
secondo il Bertoni (Rendic. Istit. Lombardo 1878) in tre tempi: 


HO.NH, +O= H.NO + H,O 
idrossil. ossig. ac.nitrossil. acqua 


H.NO + O = HNO, 
ac. nitroso 


H.NO. + O = H.NO; 
ac. nitrico 


Un primo atomo d'ossigeno deidrogenando l'idrossilamina la trasfor- 
merebbe in acido nitrossilico , il quale godendo di proprietà riducenti 
energiche assumerebbe un altro atomo di O e darebbe luogo ad acido 
nitroso. Questo in presenza d’un terzo atomo di O passerebbe allo stato 
d'acido nitrico. Una molecola adunque d@idrossilamina richiede per tra- 
sformarsi in acido nitrico tre atomi di O, ovvero !/; di più del proprio 
peso. 

Inoltre tra l’acido nitroso e l’idrossilamina in soluzione alcalina (san- 
gue) avviene una reazione con effetto di produzione di protossido d’a- 
zoto, il quale come asfissiante contribuisce all’azione tossica dell’ idros- 
silamina sul sangue (Vedi in proposito di ciò la notizia preliminare del 
Bertoni sull'azione tossica dell’îdrossilamina, pubblicata nell’Orosi—Fi- 
renze 1879, Gennaio p. 10). 
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fiull’azione tossica dell'idrossilamina: 


di C. RAIMONDI e G. BERTONI. 


Da un attento studio sulle proprietà chimiche dell’ idrossilamina 
e dal fatto che in presenza di sostanze che le cedano ossigeno, facil- 
mente essa sì trasforma in acido nitroso (4), uno di noi ne indusse 
che l'idrossilamina fosse un tossico del sangue e ciò non solo per 
la sua azione riducente energica, ma anche perchè i prodotti di sua 
ossidazione, sono alla lor volta e per se medesimi tossici potenti 
‘del sangue e lo dimostrò (risolvendo nei punti principali questa ve- 
duta) con esperimenti su animali che ne morivano per piccole dosi 
amministrate per injezione sottocutanea od anche per altre vie (2). 

Oggidi i sali d’idrossilamina si preparano facilmente nei lahora- 
torj e ci sono già offerti dai commercianti di prodotti chimici. Per 
questo e perchè i sali di detta base si confondono per l’aspetto e 
per 1 caratteri organolettici con parecchi sali d’uso medico, non senza 
ragione può temersi che ne possano avvenire casi di avvelenamento 
fortuito o criminoso. 

Da ciò prese motivo il nostro studio, avvertendo altresì che la 
letteratura non ha notizie ia proposito, all'infuori det sopraccitati 
esperimenti del Bertoni. 

Ecco in breve 1 risultati ottenuti. L’avvelenamento per idrossi- 
Jamina può essere di corso quasi fulmineo, ovvero procedere in modo 
subacuto o lento. L'andamento del veneficio è subordinato alla dose, 
al modo e via d’introduzione e in parte ancora alla specie dell’ani- 
male. 

L’injezione diretta nella vena dà la morte in pochi secondi; ba- 
stano per ciò 3-4 centg. per un pollo e 15-20 centg. per un cane 
di media mole. 


(1) G. Bertoni — Trasformazione dell’idrossilamina negli acidi nitroso 
e nitrico — Rendiconti del R. Istituto Lombardo Anno 1877. Serie II, 
Vol. X, fasc. XVI; ed Anno 1878 Serie II, Vol. XI, fasc. XIV-XV. Vedasi 
anche il sunto di tali lavori su questa Gazzetta. Anno 1879. 

(2) G. Bertoni — Notizia preventiva sull’aztone tossica dell’idrossi- 
lamina, pubblicata nel Monitore dei Farmacisti, Milano, Novembre 1878, 
pag. 391; nell’Orsi, Firenze - Gennajo 1879, e brevemente anche su que- 
sta Gazzetta, loco citato. 
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La somministrazione del veleno per bocca può condurre a morte 
più o meno pronta od anche per. lenta asfissia, secondo lo stato di 
vacuità o ripienezza del ventricolo. 

Se non è per dosi tossiche eccessive, l’avvelenamento nei cani 
è caratterizzato dalla forma lenta. E con la facilità che hanno tali 
animali di vomitare, talora possono scampare. 

L’injezione ipodermica è il modo più acconico per studiare l’av- 
velenamento per idrossilamina. ° 

Nelle rane la dose tossica mortale minima è di 2a 844 millig 
di cloridrato sciolto in un grammo d’acqua. La morte sussegue dopo 
parecchie ore co’ fenomeni di collasso e lenta asfissia. Precede uno 
stadio di eccitazione, il quale manca del tutto e quasi se la dose 
che s’injetta sia un pò alta, per esempio 5 millig. 

Nei volatili l'avvelenamento procede con rapidità: 6-8 millig, per 
injezione uccidono nn passero in meno di mezz’ ora; 4 centg. ba- 
stano per un grosso pollo. I cani sopportano per injezione ipoder- 
mica dosi relativamente grandi d’idrossilamina: 20 a 30 centg. in 
un cane del peso di 7 ad 8 chilog. producono fenomeni asfittici; ma 
l’animale dopo 4 o 2 giorni riprende il pristino vigore: per cagio- 
nare la morte occorrono non meno di 50 a 60 centg. 

L’avvelenamento per idrossilamina dal punto di vista della fisio- 
patologia e dell'anatomia patologica presenta di notevole quanto segue: 

4° Due stadj, il primo d’eccitazione, il secondo di collasso con 
sintomi d’asfissia; l'alterazione di tinta del sangue e nelle rane an- 
che l’ipercromia delle macchie cutanee. 

2.° All’autopsia oltre la nota tinta cioccolata del sangue, trovasi 
la fermata del cuore in diastole e in qualche caso di andamento lento 
la congestione dei lobi inferiori dei polmoni. Il cloridrato d’idrossi- 
lamina, se puro da cloruro ammonico, portato che sia nello stomaco 
non vi produce lesioni di rilievo. Quando l’avvelenamento seguì 
per via ipodermica e l’animale rimase vivo parecchie ore, si troverà 
all'autopsia una chiazza rossovinosa sotto pelle nel luogo dell’iniezione. 

3.° Il sangue cavato nell’esordire del veneficio presenta all'esame 
microscopico soltanto alterato il colore dei globuli rossi, non la loro 
forma: ma dopo alquante ore che sieno in corso i fenomeni agfittici, 
anche i] contorno delle ematie è più o meno alterato. 

L'idrossilamina è dunque un tossico del sangue, che lede la so- 
stanza colorante dei globuli rossi, toglie o sospende a questi la fun- 
zione di assorbire l'ossigeno e di servire all'ufficio dell’ematosi. 

L’analisi spettrale del sangue, che abbia subito l’azione di tale 
tossico, avvalora l'opinione suesposta. Ecco in succinto i fatti da noi 
osservati: 
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a) Se ad una soluzione di sangue normale si aggiunge una goc- 
cia di soluzione concentrata o addirittura qualche cristallino di clori- 
drato d’idrossilamina, notasi ad occhio nudo una subitanea altera- 
zione di colore della soluzione, che da roseo-rossa diventa gialliccia, 
ed all'esame spettroscopico vedesi il rapido svanire delle due striscie 
oscure caratteristiche dell’ossiemoglobina, nè altra se ne forma. 

b) L'aggiunta di solfuro d’ammonio alla soluzione di sangue 
trattato con idrossilamina non muta nulla; laddove aggiungendo l’idros- 
silamina ad una soluzione di emoglobina già ridotta dal solfuro d'am- 
monio e che ne mostri la striscia propria (di Stoc kes), si vedrà un’ 
effervescenza nell'istante che i cristallini o la roccia di cloridrato 
d'idrossilamina cadono nel liquido sanguigno e questo muta colore, 
da rosso che era diventa verde intenso; in pari tempo avviene un 
cangiamento nello spettro, scompare cioè la striscia caratteristica dei 
riducenti e se ne forma un’altra più stretta e meglio delimitata e 
più oscura nel campo rosso. 

c) Il sangue color terra di Siena tolto da un animale avvelenato 
con l'idrossilamina od anche il sangue cui ad arte ne sia stata ag- 
giunta, ma non in eccesso, mostra allo spettroscopio tuttora visibili 
le striscie d'assorbimento dell’ossiemoglobina, ma tenui in confronto 
di quelle del sangue normale. 

Questo dimostra che nei casi di avvelenamento per idrossila- 
mina, non tutta l’emoglobina della massa sanguigna viene alterata, 
ma basta che solo una porzione più o meno grande sia resa tale, 
perchè l’animale muoja asfittico. E quando questo riesce a scampare 
.6 dissipasi l’asfissia, è perchè la parte di emoglobina rimasta intatta 
fu sufficiente per assorbire tanto ossigeno, che valesse a mantenere 
l'equilibrio vitale, fino a perfette ritorno allo stato normale di tutta 
la massa del sangue. 

E le suesposte osservazioni dimostrano ancora che l’idrossilamina 
non si comporta come i riducenti comuni perchè essa agendo sul- 
l'emoglobina non dà luogo alla striscia caratteristica dei riducenti (fa- 
scio oscuro, che si forma al posto designato come l'interstizio chiaro 
esistente di norma fra le due strisce proprie dell’ ossiemoglobina), 
quali il tartrato ferroso ammoniacale, il solfuro d’ammonio, il proto- 
cloruro di stagno: e neppure è da porsi accanto all'ossiilo di car- 
bonio, al biossido d’azoto ed all’acido cianidrico, i quali formano 
delle combinazioni con l'emoglobina, caratterizzate nello spettro da 
strisce d’assorbimento loro proprie: e dippiù tali combinazioni che 
prendono nome di emoglobina ossicarbonata, biossiazotata, cianidrata, 
si possono ottenere cristallizzate, mentre dalle nostre ripetute prove 
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risulta che l’idrossilamina toglie a quel tanto di emoglobina che ha 
intaccato la proprietà di cristellizzare, precisamente come Jolyet e 
Regnard hanno notato per il sangue che ha subito l’azione del nitrito 
d’amile (4). 

Successivamente ci proponemmo di ricercare nel sangue i pro- 
dotti di ossidazione dell’ idrossilamina e cioè |’ acido nitrossilico 
(H.NO), l'acido nitroso (HO.NO) ed il protossido d’azoto N,0). 

Ma poichè l'acido nitrossilico in contatto del sangue passa alla 
sua volta allo stato d’acido nitroso; ed il ‘protossido d'azoto per la 
genesi sua implica la previa trasformazione di una parte dell’idros- 
silamina in acido nitroso, che, come è noto, dà origine in presenza 
«di detta base a protossido d'azoto, tutta la nostra attenzione si volse 
a scoprire se acido nitroso siasi formato: nel sangue e vi riuscimmo 
con un nuovo metodo di separazione dei nitriti per dialisi (2). 
Qui ci basta accennare che le soluzioni acquose ottenute con tale pro- 
cesso ed i prodotti a secco di queste dimostrarono di contenere ni- 
triti, indicati dalle note e più delicate reazioni. 

Pare quindi a noi di poter affermare che l’idrossilamina nel san- 
gue dà origine a nitriti. E diffatti abbiamo identità di colore del 
sangue d’un animale avvelenato con il cloridrato d’idrossilamina con 
quello d’un altro animale che abbia, p. esempio, inspirato vapori di 
nitrito d’amile, nonchè molta analogia nel contegno spettroscopico, 
come risulta dalle osservazioni del Gamgee (8), di Jolyet e Regnard (4) 
c di Giacosa (5). E sotto questo riguardo se vi hanno punti dif- 
ferenziali, quasi si spiegano con le possibili reazioni diversamente 
complesse del sangue, al quale i nitriti vengono come tali diretta- 
mente aggiunti, in confronto di quelle del sangue, in cui i nitriti 
si formano come ultimo tempo di successive trasformazioni dell’idros- 
silamina. 

Diamo fine a quesla nostra comunicazione, esponendo un caso 
di applicazione alla tossicologia dell’uomo. 


(1) Jolyet et Regnard, Note sur les modifications apportées dans les 
produits de la respiration et sur le sang par les Inhalations de Nitrite 
d’Amile (Gaz. med. de Paris, 1876, pag. 340. 

(2) Vedi questa Gazzetta p. 195. 

(3) Gamgee, Note on the action of nitric oxide, nitrous acid and ni- 
trites on haemoglobin (Proceed. of te Royal Soc. of Edinburgh, 1867, 
N.73— und Journal fiir Prakt. Chemie Bd. 10%, p. 287). 

(4) Jolyet et Regnard, Memoria citata. 

(5) Glacosa P., Ueber die Wirkung des Amylnitrits auf das Blut (Be- 
richt uber physiol, Chemie Bad. 3, x 54), 
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Avverto un caso di veneficio fortuito o criminoso per un sale 
d’idrossilamina, il medico potrebbe esserne’ tratto in sospetto, oltre- 
chè dalle circostanze, dalla fenomenologia dellasfissia, dall’abbatti- 
mento e cianosi del paziente, dalla tinta del sangue, caso che fosse 
praticato un salasso. Se vi fu vomito, tentisi la reazione caratteri- 
stica dell'idrossilamina nelle materie rejette (1), o se il paziente soc- 
combette, negli umori mucosi dello stomaco. 

Quando poi fosse possibile ancora la cura, provocato il vomito, 
se ne sia il caso, sì porgeranno eccitabili, si ajuterà la respirazione 
e si considererà se possa tornare opportuno un salasso e forsanco 
di valersi della trasfusione intraperitoneale o della diretta’ nelle vene, 
per sostituire in parte almeno sangue naturale all’alterato. 


Le rocce cristalline dei dintorni di Messina: 


ricerche chimiche di L. RICCIARDI. 


Essendomi riuscito difficile procurarmi per ora altro materiale 
Non posso completare un lavoro principiato fin dallo scorso anno 
Sulle rocce cristalline dei dintorni di Messina ; mi limito provviso- 
riamente a pubblicare l’analisi completa di 3 rocce gentilmente in- 
viatemi dall’egregio prof. G. Seguenza , rimandando ad altra occa- 
sione un lavoro completo, più che mi riesca possibile, essendo mia 
intenzione abbordare la questione genetica delle suddette. Le 8 rocce 
inviatemi erano indicate. 

4. Granito. 

2. Gneiss. 

8. Micascisto. 


(1) Non è difficile scoprire l’idrossilamina in un liquido organico. Si 
tratta questo con acqua distillata e poi si filtra. Al liquido filtrato si ag- 
giunge una goccia di soluzione di solfato di rame e poi qualche goccia 
di soda caustica molto diluita. Vedesi prontamente svanire la colorazione 
azzurra del liquido e deporsi un precipitato giallo di ossidulo di rame 
idrato. 

Questa è la reazione caratteristica per l’idrossilamina. 





Roccra N. 4. Granito. 


In massa questa roccia non è perfettamente omogenea, in al- 
cuni punti vi predomina la mica nerastra. 

Per operare sopra una massa piuttosto omogenea , staccai di- 
versi pezzi dal campione e li ridussi in fina polvere. Questa espo- 
sta all’azione della temperatura del dardo ferruminatorio si fondeva 
in un vetro bianco sporco. Porzione di polvere umettata sulla carta 
rossa di tornasole la colorava sensibilmente in bleu. 

Densità a + 18° ©. = 3,68. 


Composisione Centesimale. 


SiQ, . .  .  . 74,09 
AIO, . . .  «. 45,48 


FO . . . . 288 
CO. . . . 2,9 
Mg0 . . . . 0,97 
CI . . - +» tracce 
KO . . . . 284 
Na,0 . . ; . 0,88 
Pho, . . . . 0,44 


Perdita per calcinazione 0,70 . 


99,74 


Roccia N. 2. GNEISS. 


Questa roccia è omogenea ; in qualche punto è scistosa o nel 
punto di contatto degli strati vi è deposta una maggiore quantita 
di mica oscura, mentre quella che fa parte del magma è argentina. 

La roccia è di color grigio chiara , polverizzata finamente ed 
espostane piccola porzione all’azione del calore del dardo ferrumina- 
torio si fuse in up vetro bianco sporco. La polvere umettata sulla 
carta rossa di tornasole dava una marcata reazione alcalina. 

Densità a -+ 48° C = 2,66. 


Composizione Centesimale. 


SIO, . «ee 70,57 


ALLO, . . . . 47,96 
FeO . . . . 41,25 
CaO . - . 5,47 
Mg0 . . . . 4,64 
Ci. . . . . tracce 


K,0 . . ) . 2,08 
Na0 . . . . 0,77 
PhO; . . . . 9,32 
Perdita per calcinazione 0,838 


100,44 
Roccia N. 8. Micascisto. 


Il campione che conservo nel mio laboratorio , consta di due 
strati soprapposti tenendo in mezzo uno stratarello di circa un cen- 
timetro di quarzo. 

La superficie della roccia è a riflesso argentino dovuto alla 
grande quantità di mica; in alcuni punti si vedono delle venature 
di quarzo. La roccia è compatta, stratificata: polverizzata, una pic- 
cola porzione si fuse in un vetro oscuro attirabile dalla calamita. 

La polvere umettata sulla carta rossa accusa una marcata rea- 
ziane alcalina. 

Densità a + 18° C = 2,88. 


Composizione Centesimale. 


Sio, . +... 57,67 
ALO, . . . . 47,92 


FeO (Mn) . . . 9,0 
CaO . . . . 8,19 
MgO. . . . 8,29 
CI. . . . . tracce . 
K,0 . . . . 8,86 
NaO . . . . 4,09 
Ph,O, . . . . 0,88 


Perdita per calcinazione 8,19 


4 enews 


99,69 


206 


Completando il lavoro , curerò di fare qualche considerazione 
sui terreni formatisi per la disgregazione delle rocce cristalline di 
Messina in rispetto a quelli dei dintorni dell’Etna. 


sull'azione riduttrice della glicerina sui sali d'argento 
ed applicazione di siffatto fenomeno 
all'argentatura del vetro. 


di GIUSEPPE PALMIERI. 
Assistente al Laboratorio chimico della scuola degli ingegnieri in Napoli 


È noto che vi sono delle-sostanze che godono la proprietà di 
scomporre e ridurre i sali di argento con deposito di sottile strato 
di argento metallico più o meno brillante, aderente alle pareti del 
tubo in cui vien fatta l’esperienza; e queste principalmente sono : 
Valdeide, alcune essenze come quelle di timo e di camomilla , lo 
zucchero di latte, tl glucosio, la mannite , lo zucchero di canna, 
la soluzione pofassica di pirossilina, l’acido citrico, il tartarico ecc. 
Però lo specchio metallico di riduzione che si ottiene dalle suindi- 
cate sostanze non sempre offre l'aspetto brillante dell'argento, pre- 
sentandosi, ora di color bigio di acciaio, ora sebbene brillante , lo 
strato metallico è poco aderente al vetro ; e finalmente vi ha dei 
casi in cui lo splendore metallico si appanna per Ja comparsa di 
macchie brune o rossastre che deturpano la specolarità della super- 
ficie argentata, ciò che per lo più si verifica quando si adoperano 
come materie riduttrici le essenze, e le macchie in questo caso di- 
pendono dall'ossidazione di piccole quantità di idrocarburi trattenuti 
dall’argento. | 


Drayton fu il primo. che .nel 1848 si avvalse della virtù ridut- 
trice di talune sostanze per farne applicazione industriale all'argen- 
tatura degli specchi. In seguito Wagner, Liebig, Léwe, Hill, Massi, 
Delamotte, Petite-Jan ed altri descrissero pure dei metodi speciali 
di argentatura fondati su siffatto principio avendo tutti per iscopo 
di scongiurarsi scambievolmente gli inconvenienti che in ciascuno 
dei loro era sempre da deplorarsi. 
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In questa mia nota preliminare non altro io sono per esporre, 
che i risultamenti di talune mie ricerche sulla glicerina , le quali 
se dal lato scientifico hanno in vero poca importanza , potrebbero 
averne molta dal lato industriale, applicate all’argentatura del vetro. 

La glicerina, come le molte altre sostanze anzicennate, gode la 
proprietà, in condizioni speciali, pure di scomparse il nitrato di ar- 
gento ammoniacale e di dare nel tempo stesso sulle pareti interne 
di recipienti di vetro in cui si opera uno specchio metallico bril- 
lantissimo che supera di molto quello che si ottiene con l’aldeide. 

Ed ecco i risultamenti delle mie indagini : 

4. Aggiungendo della glicerina ad una soluzione di nitrato di 
argento ammoniacale, dopo qualche tempo il liquido si fa bruno, e 
col prolungato riposo si depone una sotanza nera, rimanendo lim- 
pido ed incolore il liquido soprastante. 

2. Se lo stesso miscuglio di glicerina e nitrato di argento am- 
moniacale si sottopone a riscaldamento , a misura che il calore si 
propaga nella massa del liquido, questo diviene sempre più bruno, 
finchè giunto ‘al punto dell’ebollizione si fa nero, e lascia apparire 
uno strato metallico bigio di acciaio. 

3. Se al miscuglio di glicerina e nitrato di argento ammoniacale 
sì aggiungono poche gocce di soluzione di potassa caustica e si ab- 
bandona il tutto a riposo, dopo poco tempo si compie la riduzione 
dell'argento con splendore metallico , sulle pareti interne del reci- 
piente in cui si opera. E perchè il fenomeno di riduzione appari- 
sca più manifesto, si versi nella soluzione di nitrato di argento am- 
moniacale prima la potassa, indi si aggiunga la glicerina. Non ap- 
pena la glicerina sarà venuta in contatto col liquido argentico , la 
riduzione si manifesterà istantaneamente con specchio metallico bril- 
lante. Se -poi la detta esperienza la si esegua a moderato calore, si 
otterrà una riduzione completa, con uno specchio di argento bril- 
lantissimo. 

4. Se al miscuglio di glicerina, nitrato di argento ammoniacale 
e potassa si aggiunge pure dell’etere, in queste condizioni, appena 
l'etere toccherà il liquido acquoso si osserverà un anello metallico, 
propriamente nel punto di contatto dell’etere col liquido sottoposto, 
e dopo pochi secondi la riduzione si completa per tutta la massa. 

5. Se nel momento dell’aggiunta dell'etere tutta la massa fluida 
si agita, la riduzione allora avviene omogenea per tutta l’estensione 
del vetro che è contatto del liquido’ 

6. Se al miscuglio di glicerina, nitrato di argento ammoniacale 
e potassa si aggiunge dell’alcool, la riduzione viene pure alquanto 
accelerata e lo specchio metallico è sempre brillante, 
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Ma come gli anzidetti fenomeni di riduzione vengono tutti mo- 
dificati dall'azione del calore e della luce, nel quadro seguente sono 
riepilogate tutte le diverse condizioni, con i vari corrispondenti ri- 
sultati ottenuti : 










Condizioni Tempo tra- . n 
Miscuglio luminose | Tempera- sors per Qualità degli specchi me- 
uttore adoperato | 2 cui si è |  'Ua ciascuna ridu- tallici ottenuti nel vetro 
pera | sottoposto zione 





Glicerina, soluzio~ 





ne di nitrato d’ar-| alla luce | a freddo | da 415’ a 20! [Specchio aderente color 
gento ammonia- bigio d’acciaio 
cale potassa 
idem all'oscuro | a freddo | da 8! a 40! » più aderente più 
. brillante 
Idem alla luce itra 60°-70° » » aderente assai 
brillante 
Idem all’oscuro | 60°-70 » »  brillantissimo 
Glicerina, soluzio- 
ne di nitrato d’ar-| . 
gento ammonia-| alla luce | a freddo | da 8! a 10!! |Specchio metallico non 
cale potassa ed molto aderente 
etere 
Idem all’oscuro | a freddo | %' ad 8! » » alquanto più 
brillante 
Idem alla luce |tra 36% 37° » » » pid brillante 
e più aderente 
Idem all’oscuro | 30°-35° » » ancorapiùbril 
lante 
Glicerina soluzio- Specchio perlo più bril- 
nedi nitrato d’ar-| alla luce | a freddo | 40! a 43! Piante ton molto ade- 
gento ammonta- rente, che con ecces- 
cale , potassa ed so di alcool divien bi 
alcool gio 
idem all'oscuro | a freddo 8 a 10° Specchi alquanto più bril 
anti 
Idem alla luce | 43°-50° » Specchio brillante pia a 
derente 
idem all'oscuro | 40°-45° » Specchio ancora più bril 


lante e più aderente 








CONCLUSIONI 


Dalle sperienze testè riferite risulta : 
4. Che la glicerina in contatto di una soluzione di nitrato di 
argento ammoniacale riduce, a freddo parzialmente il metallo ed a 
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caldo la riduzione è più pronunziata e vi ha manifestazione di spec- 
chio metallico. 

2. Che con l’aggiunta di una soluzione di potassa caustica, tanto 
a freddo che a caldo si prduce una riduzione completa con specchio 
metallico brillantissimo. 

8. che vi sono delle sostanze le quali accelerano siffatte ridu- 
zioni tali sono l'etere e l'alcool. 

4. Che operando a caldo ed all’ oscuro le riduzioni avvengono 
più brillanti ed in minor tempo di quando si opera alla luce. 

Da tutti i risultati delle esperienze eseguite emerge che l’azione 
riduttrice della glicerina sui sali di argento può essere applicata in- 
dustrialmente con vantaggio all’argentatura dagli specchi, sia per la 
faciltà del processo, sia dal lato economico. Però è mestieri di as- 
segnare le proporzioni esatte de’ componenti, il titolo delle soluzioni 
ed altre condizioni perchè nella pratica applicazione si abbiano ri- 
sultati costantemente esatti, e ciò formerà argomento di un’ altra 
comunicazione. 


Laboratorio chimico della Scuola degli Ingegneri. Napoli 1° novem- 
bre 1881. 


Sull'amilnaftalina sintetica: 


di T. LEONE. 


Il Prof. Paternò, dalla riduzione dell’acido lapacico con fosforo 
ed acido jodidrico, ottenne un idrocarburo bollente a 804°-806° che 
egli ritiene essere, con molta probabilità, amilnaftalina (1). Ho volulo 
preparare quest’ultimo idrocarburo per sintesi allo scopo di confron- 
tarlo con quello ottenuto dal prof. Paternò. 

Gli omologhi della naftalina conosciuti sinora sono la metil, 
Y etil e la dimetilnaftalina. Tutti e tre questi idrocarburi furono 
preparati la prima volta per sintesi, da Fittig e Remsen i primi 
due (2), da Moro il terzo (3), con lo stesso metodo col quale prece- 


(1) Atti della R. Accademia dei Lincei, Vol. XII, seduta degli 8 Gen- 
| naro 1882. 
i (2) Annalen der Chemie und Pharmacie t. 155, p. 112. 118. 

(3) Ber. der deutsch. Chem. Gesellschaft 13, 1517. 
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dentemente Tollens e Fittig.avevano sinleticamente ottenuto gli omo- 
loghi della benzina (1). 

Per la sintesi dell’ amilnaftalina ho preferito |’ istesso metodo 
come quello che dà , fra i conosciuti, migliori risultati. Ecco come 
operai: | 
A 40 grammi di emonobromonaftalina pura aggiunsi un pò più 
del bisognevole di bromuro di amile, circa 15 gr. di sodio metallico 
in lamine sottili e gr. 209 di etere anidro. Il tutto era contenuto 
in un pallone bene asciutto munito di apparecchio a riflusso. Dopo 
pochi minuti avveniva un’energica reazione e lo sviluppo di calore 
era tale che avrebbe fatto disperdere tutto l'etere se io non avessi 
raffreddato con acqua fredda il pallone. Cessata, dopo quasi due 
ore, l’ebollizione dell’etere, ho aiutato la reazione riscaldando a b.m. 
per altre 8 ore. Dopo circa 24 ore filtrai e lavai con etere. 

Il filtrato, liberato dall’etere, fu sottoposto alla distillazione fra- 
zionata. 

Trascurata la prima porzione, sino ai 290", raccolsi separata- 
mente tutto quello che passò fra i 290° ed i 345°. Nel pallone di- 
stillatorio rimaneva un olio resinoso il quale, dopo poco tempo, de- 
poneva dei cristalli giallognoli, i quali, convenientemente purificati 
per cristallizione dall’alcool, furono, dietro analisi, riconosciuti essere 
formati di dinaftile. 

Il liquido hollende da 290° a 345° fu messo a ricadere sul so- 
dio metallico per parecchie ore e, dopo ripetute distillazioni, potei ot- 
tenere un liquido incoloro, meno pesante dell’acqua, bollente Ja massima 
parte alla temperatura di 303° a pressione ordinaria, senza alterarsi. 

All’ analisi fornì i seguenti risultati : 

I. gr,0.2577 di sostanza, bruciati nell’ossido di rame, fornirono 
gr. 0,8555 di CO, e gr. 0,2142 di H,0. 

If. gr. 0,2361 di sostanza, mcdesimamente bruciati, fornirono 
gr. 0,7864 di CO, e gr. 0,1964 di H,O. Cioè per cento. 

I II 
C 90,54 9,23 
H 90,80 9,24 

L’amilnaftalina richiede: 

C 90 94 H 9,09 | 

Avuta in tal modo l’amilnaftalina pura ne preparai il composto 


picrico. 


Ad una soluzione alcoolica di acido picrico aggiunsi poche goc- 


(1) Ann, der Ch. und Pharm. T. CXXXI p. 303. 
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ce di amilnafialina. Dopo pochi minuti si rapprese una massa costi- 
tuita di sottili aghi di un bel colore giallo-cedrino, simili a quelli del 
picrato di naftalina, fusibili ad 85°-90°, mentre i cristalli del pi- 
crato dell'amilnaftalina, che si ottiene dall'acido lapacico, sono di un 
colorito rosso arancio e fondono a 140°-444°. | 

Sebbene il punto di ebollizione della mia amilnaftalina non 
discordi dal punto di ebollizione dell’ idrocarburo ottenuto dal’ prof. 
Paternò , pure la notevole differenza dei due picrati porta ad am- 
mettere che lidrocarburo ottenuto dal prof. Paternò non sia identico 
all'amilnafialina sintetica, ma sia invece un suo isomero. 

Essendo, con ogni probabilità secondo le ricerche del prof. Pa- 
ternò, CH,—CH,—CH(CH;), l’amile contenuto nell’amilnaftalina ot: 
tenuta dall’acido lapacico, cioè lo stesso amile dell’alcool di fermen- 
tazione, non è improbabile che l’ isomeria delle due amilnaftaline 
dipenda dalla posizione in cui è sostituito il gruppo amile, e che, 
essendo quella sintetica l’aamilnaftalina, sia quella del Paternò familna- 
ftalina , come il prof. Paternò supponeva già prima che io avessi 
compiuto le precedenti esperienze. 

Io mi propongo di continuare queste ricerche. 

Laboratorio chimico della R. Università di Palermo, aprile 1882. 


Studi sui composti della serie del pirrolo. 
Trasformazione 
del pirrolo in piridinas 


di 6. L, CRAMICIAN e M. DENNSTEDT. 





L'anno scorso abbiamo avuto lonore di presentare a quest’ Ac- 
cademia una Memoria contenente la descrizione d’una nuova rea- 
zione per trasformare il pirrolo ed i suoi omologhi in alcaloidi con 
un atomo di più di carbonio. Noi abbiamo ottenuto facendo agire 
il cloroformio sul composto potassico del pirrolo una base che ha la 
formola d'una cloropiridina. 

Non potemmo però delerminare definitivamente la natura chimica 
del nuovo composto perchè non ci fu possibile di eliminare il cloro, 
e di ayere in tal modo la piridina, e non essendo inoltre conosciuto 
nessun derivato clorurato di questo alcaloide non potemmo neppure 
stabilire l’identità del nostro composto con una delle cloropiridine. 

Dopo esserci provveduti di nuove quantità di materia prima, 
abbiamo tentato di risolver la questione, facendo agire il bromoformio 
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sul composto potassico del pirrolo, sperando di ottenere un bromo- 
composto e vedere se fosse identico alla bromopiridina ottenuta da 
Hofmann (4) per azione diretta del bromo sulla piridina. 

L'esperienza diffatti confermò le nostre supposizioni ed ora siamo 
in grado di dimostrare l’identità del nostro compos‘o colla monobromo- 
piridina di Hofmann, e di stabilire il nesso esistente fra la serie 
del pirrolo e quella della piridina, 


* PREPARAZIONE DELLA MONOBROMOPIRIDINA DAL COMPOSTO POTASSICO 
DEL PIRROLO. 


La preparazione della bromopiridina è molto simile a quella del- 
la cloropiridina, da noi già descritta l’anno scorso. Il bromoformio 
similmente al cloroformio, agisce violentemente sul composto potas- 
8ico del pirrolo resinificandolo in gran parte; perciò è necessario di 
diluire con etere anidro. Le proporzioni da noi impiegate per la pre- 
parazione della base, sono le seguenti: 50 gr. di composto pirrolpo- 
tassico e 60 gr. di bromoformio (quantità calcolata) diluito con 500 gr. 
di etere anidro. Il miscuglio si riscalda da principio fino all’ebol- 
lizione, però è necessario di continuare a riscaldare per tre ore a b. m. 
per rendere completa la reazione. 

Si distilla poi l’etere e si fa bollire il residuo semisolido e di 
color bruno scuro, con un eccesso di acido cloridrico, in una capsula 
di porcellana per resinificare il pirrolo e per scacciare la maggior 
parte del bromoformio rimasto inalterato. Il contenuto della capsula 
viene posto in un pallone, soprasaturato con potassa o soda caustica 
e distillato in una corrente di vapor acqueo. Si ottiene in tal modo 
l’alcaloide in forma di un olio, che si scioglie in parte nell'avqua 
che passa assieme al medesimo, il quale però contiene ancora tracce 
di pirrolo e di bromoformio. È molto facile liberarlo da quest'ultimo, 
saturando il distillato con acido cloridrico ed agitando parcechie volte 
con etere; oppure scacciando il hromoformio del liquido acidificato 
con vapor acqueo. Per distruggere le ultime tracce di pirrolo bisogua 
invece riscaldare la base con un eccesso di acido cloridrico concen- 
tratissimo in un apparecchio a pressione, nel modo che abbiamo 
avuto già occasione di descrivere l’anno scorso. 

La bromopiridina ottenuta nel modo descritto è un liquido in- 
coloro, molto rifrangente, più denso dell’acqua nella quale si scioglie. 
notevolmente. Ha una reazione fortemente alealina ed un odore iden- 
tico a quello della base ottenuta per azione del cloroformio sul com- 


(1) Berl. Ber. XII, 988. 
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posto pirrolpotassico, colla quale ha in tutto la più grande rassomi- 
glianza. 

La bromopiridina bolle a 169°,5 ad una pressione di 760,8 mm. 
La sua densità è a O° eguale a 1,645 in rispetto all'acqua a 4°. È 
stabilissima e resiste all’azione degli acidi bollenti, stando però es- 
posta per lungo tempo alla luce si colora leggermente in giallo. 

Il rendimento della bromopiridina è poco soddisfacente, e cor- 
risponde circa al 10 % della quantità che si dovrebbe ottenere se- 
condo l’equaziune: 

2 C,H,NK + CIIBr, = GH,NH + G;H,BrN + 2 KBr 

L'analisi diede i seguenti numeri: 

I. 0,2834 gr. di materia diedero 0,3978 gr. di CO, e 0,0777 gr. 
di H,0. 

If. 0,2955 gr. di materia svolsero 22,7 c.c. di azoto a 17°,5 e 752 
mm. 

IE. 0,4943 gr. di materia dettero 0,2294 gr. di Ag Br. 

In 100 parti: 


' trovato In calcolata C;HyBrN. 
C 3898 — — ..... 87,97 
H 804 — — .... . 2,58 
N — 890° —..... 8,85 
Be — — 8024... . . 50,65 
| 400,26 400,00 


KH cloridrato si ottiene in forma di aghi incolori, aggruppati, sva- 
porando nel vuoto sull’ acido solforico la soluzione della base libera 
nell’acido cloridrico. Esso è deliquescente. 

It Cloroplatinato [ (C,H,BrN.HCl), Pt Cl, + 2 H,0 ] di bromo- 
piridiva, che è meno solubile di quello della cloropiridina, si ottiene 
.in forma di un precipitato cristallino, d’un colore giallo ranciato, 
‘trattando la soluzione acquosa del cloridrato con cloruro di platino. 
Ottenuto in tal modo esso è privo di acqua di cristallizzazione, ma 
si trasforma nel sale acquificato, lasciandolo per alcun tempo nel- 
l’acqua madre. Il liquido filtrato depone poi ancora per lento sva- 
poramento dei cristalli ben formati d'un colore più carico, che furono 
determinati cristallograficamente. 

Il cloroplatinato della bromopiridina, come quello della cloropiri- 
dina (4). cristallizza con due molecole d’acqua. La valutazione della 


(1) Nella nostra Memoria già citata abbiamo descritto il cloroplati- 
nato di cloropiridina con una sola molecola d'acqua di cristallizzazione. 
Siccome era molto improbabile che due sostanze così simili e che sono 
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medesima deve esser fatta con molta circospezione, perchè il sale 
perde facilmente una parte della sua acqua di cristallizzazione stando 
esposto all’aria. 

0,6455 gr. di materia perdettero nel vuoto sull’acido solforico 
0,0290 gr. di OH,. 

II. 0,3235 gr. di materia diedero 0,0452 gr. di OH,. 

In 400 parti: 


trovato calcolato per la formola 


I Il 2(C;HyBrNHC1) Pt Cl,+2H,O 
H,O 4,7 469 ..... . 4,82 


Le analisi del cloroplatinalo deacquificato sull’acido solforico nel 
vuoto diedero 1 seguenti risultati: 

I. gr. 0,2420 di sostanza dicdero gr. 0,0652 di Pt. 

II. gr. 0,3887 di sostanza diedero gr. 0,2854 di CO, e gr.0,0584 
di OH,. 

TIT. gr. 0,2186 di sostanza diedero gr. 0,3637 di AgCl e AgBr, 
e gr: 0,3548 di questo miscuglio diminuirono di gr. 0,0254 riscal- 
dati in una corrente di cloro. 

In 100 parti: 
trovato | calcolato per la formola 


I Il HI (C3;H,BrNHC})ePtCh, 
Pt 2695 — _ 27,10 
C — 16,52 — 16,48 
H — 1,65 _ 1,87 
Ca — _ 29.26 99 29 
Br — — 21,97 23,09 


inoltre isomorfe, avessero differenti quantità di acqua di cristallizzazione, 
abbiamo rifatto le determinazioni di acqua nel cloroplatinato di cloropiri- 
dina, e ci siamo accertati che la nostra determinazione dell’anno scorso 
è erronea, ciò che del resto facilmente si spiega, tenendo conto della 
grande facilità colla quale questo corpo perde parzialmente la sua acqua 
di cristallizzazione stando esposto all’aria. 

Le seguenti determinazioni fatte con la più grande cura diedero nu- 
meri corrispondenti a due molecole di acqua. I cristalli tolti dall'acqua 
madre vennero lavati e poscia seccati e polverizzati fra carta da filtro 
e quindi deacquificati nel vuoto sull’acido solforico. 

I. 1,4923 gr. di sostanza perdettero 0,0796 gr. di OHy 
II. 1,0603 gr. di sostanza perdettero 0,0567 gr. di OHs 

In 100 parti: 

trovato ealcolato per la formola 
I II (C3H,CIN.HC}),Pt Ch+2Hs0 
H,O 5,33 B34 ©. 2. 2 1 ww ee 5,98 
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La determinazione cristallografica del cloroplatinato di bromo- 
piridina è stata fatta nel museo di mineralogia del prof. G. Stuever, 
dall'ingegnere sig. Giuseppe La Valle. 

La relazione che ci venne da lui gentilmente comunicata è la 
seguente : 

« Sistema cristallino: monoclino ». 

« Costanti: 


a:b:6 = 4,2073541 :4,18815 
n= PX:+Z= 109° 6! 54” 


Forme osservate: (410), (401), (001), (104), (802), (041) fig. 4. 

« Combinazioni osservate: (110) (401) (001 (101) (302) (011) 
(fig. 4]; (410) (014) (404) (fig. 3]; (140) (104) (004) (404) (041) 
[fig. 2]. 





246 


angoli misurati calcolati 
140 : 410 82°28' 80" = 

404 ; 410 57°40! — SE 

104 ; 140 67°54' 30" zee 

O14 : 410 AS°54! — ABO 9/49! 
104 : O14 66°41/80! 66° BBIAT! 
404 : 014 56°55/30/ 47° 2147" 
004 : 302 14° 8 ao 69° 40/80" 
044 : 001 47°83! — 48° 18/20"! 
101 : O44 56°BB'30!' BT° O45 
004 : 104 35025! — 35° 7! — 
440 : 004 = 17° 32! — 


« Sfaldatura perfetta (440) in tracce (104). 

« Proprietà ottiche: Sulle facce del prisma 110 un piano di mas- 
sima estinzione fa un angolo quasi nullo con lo spigolo [140 : 170]. 

e Il colore è giallo miele. 

« Da tali risultati si osserva che il cloroplatinato della bromo- 
piridina è isomorfo con quello della cloropiridina (4). 

« Difatti paragonando lo studio cristallografico di questi due sali 
non solo risulta identità delle proprietà ottiche, ma anche le costanti 
e le misure degli angoli differiscono di poco. Per il cloroplatinato di 
cloropiridina si ha: 


a:ib:c=14,1966:41:41,1718en= + X:+Z= 109°48' 
mentre per il cloroplatinato di bromopiridina risulta : 
a:b:e = 1,20785 :4:4,18845 e n= +X:+ Z = 109°7! 


« Una piccola differenza solo si è trovata nell’abito dei due sali, 
quello della bromopiridina presentata le facce (001) e (302) che mai 
si sono rinvenute in quello della cloropiridina. La prima inoltre 
dà svariate combinazioni di forme, mentre la seconda ha una com- 
binazione quasi costante (440) (404) (101) (044) ». 

Il cloroplatinato di bromopiridina si scioglie nell’acqua bollente, 


(1) Vedi memoria citata. 
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ma lasciando raffreddare la soluzione si ottiene invece del sale pri- 
mitivo un precipitato giallo, insolubile che va aumentando se si con- 
tinua l’ebollizione per più ore. Questa sostanza corrisponde perfet- 
tamente a quella che si ottiene nello stesso modo dalla piridina e 
dalla cloropiridina, come lo dimostra la seguente determinazione di 
platino: gr. 0.2300 di sostanza diedero gr. 0,0696 di Pt. 


trovato calcolato per la formola 
PtClof C;HjBrN.Cl} 
Pt 30,26 30,09 - 


COMPARAZIONE DELLA MONOBROMOPIRIDINA OTTENUTA DAL PIRROLO 
CON QUELLA PROVENIENTE DALLA PIRIDINA 


Il composto che abbiamo descritto è identico alla monobromo- 
piridina scoperta da Hofmann. Per stabilirne esattamente l’identità 
era però necessario di completare lo studio di questo corpo che Hof- 
mann lasciò incompiuto per difetto di materia. Ciò venne fatto in 
questo istituto dal Dr. L. Danesi dalla cui memoria prendiamo 
quanto segue: 

La monobromopiridina preparata dalla piridina purissima (bol- 
lente a 417°) presso a poco secondo le prescrizioni di Hofmann, è 
un liquido incoloro, della densità di 1,646 a O° in rispetto a l’acqua 
a 4°, poco solubile nell’ acqua alla quale comunica l’odore e la rea- 
zione alcalina, che bolle a 169°-170° ad una pressione di 763 mm. (4) 
Esso ha un odore che ricorda molto quello della piridina; è stabi- 
lissimo, resistendo all’azione degli acidi bollenti, ma stando esposte 
per molto tempo alla luce prende un coloramento lievemente giallo. 

Il cloroplatinato cristallizza con due molecole di acqua di cri- 
stallizzazione e si trasforma bollendolo con acqua per molte ore in 
un composto della formola PtCl, [C,H,BrN.Cl],. 

Il Dr. R. Panebianco che ebbe la gentilezza di esaminarne il 
cloroplatinato, trovò che esso era anche cristallograficamente iden- 
tico a quello della monobromopiridina proveniente dal pirrolo, come 
si vede nel seguente specchietto, nel quale sono riunite le proprietà 


(1) Hofmann trovò che la monobromopiridina bolle intorno ai 170°. 
28 


9A8 
più caratteristiche della monobromopiridina, ottenuta per le due vie 
‘onde viemaggiormente farne risaltare l’identità. 

















Monobromopiridina 


Monobromopiridina 
ottenuta dal pirrolo 


ottenuta dalla piridina 






169-170° 






Punto d’ebollizione 169°,5 









Densità d4y 1,645 1,646 





2(CsH,BrNHCl 1 PIC, 
Ho 





Composizione del 
cloroplatinato 





XC5H BrNHCl)PtCh 
+2H, 






Sistema: monoclino (1) | Sistema: monoclino (2) 
Angoli: Angoli: 
110: 110=82° 28! 30!! 110: 110==82° 33! 
101 : 110=67° 54! 30/! 101 : 110==67° 55! 
110 : 001—67° 32! 110 : 001=77° 34' 
faldatura: perfetta (119)/Sfaldatura: perfetta (110 












Forma cristallina 
del cloroplatinato ; 




















Sulle facce del prisma 110 
un piano di massima estin- 
zione è quasi paral Helo allo 

spigolo [410] : [140] 


Sulle facce del prisma 4110 
Proprietà ottiche un piano di massima estin- 
del cloroplatinato | zione è quasi parallelo allo 


spigolo [110]: [110]. 













AZIONE DEL BROMO SULLA MONOBROMOPIRIDINA, 


Da quello che abbiamo esposto fin'ora risulta dimostrato ad evi- 
denza che il composto pirrolpotassico viene trasformato dal bromo- 
formio nella monobromopiridina di Hofmann. Come si rileva dalle 
ricerche di questo autore, per azione diretta del bromo sulla piri= 
dina a 209°, si ottiene oltre alla monobromopiridina una bibromo- 
piridina fondente a 4109°-110°. Era dunque interessante di vedere 
se la monobromopiridina trattata con bromo si trasformasse nella 
bibromopiridina descritta da Hofmann. 

Le esperienze sono state fatte parallelamente da noi ‘e dal Dr. 
Danesi, sulla bromopiridina proveniente dal pirrolo e su quella ot- 
tenuta direttamente dalla piridina, e condussero nataralmente a ri- 
sultati identici. 

La monobromopiridina trattata con bromo a 280-250° si tra- 
sforma, come era da prevedersi, nella bibromopiridina di Hofmann 
fondente a 109-110°. 


(1) Secondo le misure dell’ing. G. La Valle. 
(2) Seconde le misure del Dr. R. Panebianco. 
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Noi abbiamo operato nel modo seguente.: parti eguali (corri- 
spondenti al rapporto di una molecola di bromo ad una molecola di 
monobromopiridina) di monobromopiridina e di bromo, la prima 
allo stato di cloridrato in soluzione acquosa, furono scaldati in tubi 
chiusi per sei ore a 230°-250°. 11 bromo non agisce affatto sul clo- 
ridrato di bromopiridina a temperatura ordinaria. Aprendo i tubi 
si nota la presenza di acido bromidrico, e il contenuto dei medc- 
simi è un liquido incoloro, se si evita un eccesso di bromo. Aggiun- 
gendo acqua si ottiene un precipitato cristallino della bibromopiri- 
dina, che noi abbiamo purificata seguendo le prescrizioni di Hofmann, 
distillando il Lutto in una corrente di vapor acqueo, e cristallizzando 
il bromo composto che passa coll’acqua, dall’alcoo! bollente. 

Si ottiene in tal modo in forma di lunghe fogliette aghiformi, 
elastiche, incolore, di un odore debole e caratteristico, solubilissime 
nell’etere, quasi insolubili nell'acqua fredda e poco solubili nell’ al- 
cool. Fondevano esattumente a 109°-110°. Il composto ottenuto si 
mostrò dunque per dirlo in poche parole, in tutto identico alla bi- 
bromopiridina di Hofmann, 


COSTITUZIONE DELLA BROMOPIRIDINA. 


L'identila della base bromurata derivante dal pirrolo cetla bro- 
mopiridina che si ottiene direttamente dalla piridina , serve pure 
a dimostrare che la base che noi abbiamo desritto l'anno scorso e 
che avevano chiamato provvisoriamente « isocloropiridina », non è 
altro che la cloropiridina corrispondente alla bromopiridina bollen- 
te a 169°,5. 

Ciò è provato, anche senza teuer conto dell’analogia delle rea- 
zioni da cui hanuo origine le due basi, dal perfetto isomorfismo dei 
due cloroplatinati. 

Per questi due alcaloidi, e per la piridina stessa risultano, co- 
me abbiano già accennato l’anno scorso, tenendo conto della rea- 
zione da noi scoverta , due formole differenti corrispondenti alle 
due formole che comunemente vengono date al pirrolo. 

Esse sono come noto : 


HC mi 
cn’ N 


vl CH o} NH 
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dalle quali deriverebbero le formole: 
CCI CH 


VA 
aC SoH no CA 
ah | ° HO\ ZN 
NI CCI 


per la cloro o bromopiridina e per la piridina. 

Il primo problema che si presenta dopo ciò è a nostro avviso 
quello di stabilire la posizione dell’alogeno nel gruppo piridico: cioè 
di vedere se il cloro od il bromo sono legati a quell’atomo di car- 
bonio, che deriva dal cloroformio e dal bromoformio. Riflettendo sul- 
l’azione di questi due corpi sul composto potassico del pirrolo si può 
immaginare che il cloro e il bromo, che si eliminano in forma di 
acido cloridrico ed arido bromidrico possono in due modi dar luogo 
alla formazione di questi due corpi. In un caso prendendo I idro- 
geno dal residuo del cloroformio o del bromoformio ; nell’ altro Je- 
vandolo ad uno dei gruppi, « CH » contenuti nel pirrolo, in modo 
che l’alogeno vada ad unirsi ad uno degli atomi di carbonio del ra- 
dicale del pirrolo. 


CC lic] CHE] 
Na Hoe cic 


rela ul (7 CH 


Noi abbiamo potuto risolvere facilmente questo problema , fa- 
cendo agire il fetraclorura di carbonio invece del cloroformio sul 
composto pirolpotassico. 

Il tetracloruro di carbonio (CCI,) agisce molto meno violente- 
mente del cloroformio, per cui-non è necessario di diluirlo con ctere. 
Noi abbiamo impiegato quantità corrispondenti al rapporto di una 
molecola di composto pirolpotassico ad una molecola di tetracloruro 
di carbonio. A temperatura ordinaria le due sostanze non agiscono 
luna sull’altra, ma basta scaldare lievemente a b. m., perchè inco- 
minci una viva reazione che si manifesta colla colorazione bruna 
che prende il composto pirrolpotassico e coll’ ebollizione spontanea 
del liquido. Quando il bollore ‘sta per cessare si scalda a b. m. man- 
tenendo il liquido in ebollizione per qualche ora. Dopo terminata 
la reazione si estrae la base che si è formata nel solito modo. 
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Si ottiene la monocloropiridina, identica a quella avuta im- 
piegando il cloroformio. 

Il tetracloruro di carbonio agisce anche in questo caso come 
nella reazione degli isonitrili in modo identico al cforoformio. 

Il rendimento però è nel nostro caso molto più cattivo che con 
quest’ultimo. 

Da questa operazione risulta dunque che il cloro nella cloropi- 
ridina è legato al quinto atomo di carbonio che entra nel gruppo 
del pirrolo, trasformandolo in cloropiridina. 

Questo fatto serve a spiegare due altri analoghi. Facendo agire 
il cloralio o l'etere tricloracetico sul composto potassico del pirrolo, 
si ottiene sempre la cloropiridina bollente a 448°. 

Perciò che riguarda la posizione del cloro nella cloropiridina 
relativamente all'azoto non si può per ora stabilire nulla di esatto. 

Perciò ci riserbiamo di fare ulteriori studî sulla cloro e bro- 
piridina. 

E pure nostra intenzione di estendere lc nostre ricerche sugli 
alcaloidi che si ottengono dagli omologhi del pirrolo , ¢ sugli acidi 
che da essi derivano. 


AZIONE DELL'IDROGENO NASCENTE SULLA MONOBROMOPIRIDINA 


Il comportamento della bromopiridiua verso l’idrogeno nascente 
è molto diverso da quello della cloropiridina. L'anno scorso abbiamo 
avuto occasione di deserivere i diversi mezzi da noi adoperati per 
eliminare cloro nella cloropiridina, senza aver potuto raggiungere lo 
Scopo. © 

Lo zinco in soluzione acida che trasforma la cloropiridina in 
una idrocloropiridina, serve a togliere facilmente il bromo alla bro- 
mopiridina. 

Noi abbiamo fatto le seguenti esperienze parallelamente ‘sulla 
bromopiridina sintetica e su quella ottenuta dalla piridina. 

La base sciolta in acido cloridrico diluito, venne posta in una 
serie di boccettine (4 gr. per boccia), ed aggiuntovi tre o quattro 
pezzetti di zinco puro per una, ed alcune gocce di cloruro di pla- 
tino, per avviare lo sviluppo d’idrogeno si abbandonò il tutto a se 
stesso per tre giorni, avendo porò cura di aggiungere di. quando 
in quando qualche poco d'acido cloridrico, se lo sviluppo d’idrogeno 
fosse venuto a mancare. 

Per isolare il prodotto di riduzione si verso il contenuto delle 
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boccette in un grande pallone, c si aggiunse tanta polassa polveriz- 
zata da sciogliere il precipitato che si forma in principio. 

Distillando il liquido alcalino in una corrente di vapor acqueo, 
la base passa subito tutta in principio, rimanendo però sciolta nel- 
I’ acqua. Si ripete la distillazione del liquido ottenuto aggiungendo 
di nuovo una grande quantità di potassa, e finalmente si separa la 
base dall'acqua spostandola per mezzo della potassa solida. 

L’olio ottenuto ha l'odore della piridina , e venne seccato hol- 
lendolo sulla polassa fusa di fresco. 

Distillato esso non mostra un punto di ebollizione costante, ma 
incomincia a distillare a 110* ed il termometro sale fino a + 120°; al 
di sopra di 117° però non passano che poche gocce di liquido che 
contengono ancora del bromo. 

Dopo ripetute distillazioni vennero raccolte due frazioni, l'una 
bollente a 111°-113° e l’altra a 113°-415°-416°. 

Le analisi di questi liquidi diedero risultati che rendono pro- 
babile che s’abbia da fare con un miscuglio di piridina e di diidro- 


piridina. 
I. gr. 0,1751 di sostanza dettero gr. 0,4786 di CO, e gr.0,1215 
di OH. 
II. gr. 0,1630 di sostanza dettero gr. 0,4484 di CO, e gr. 0,0998 
di OH,. | 
ILL, gr. 0,2500 di materia dettero hr. 0,6599 di CO, e gr. 0,1645 
di OH,. 
IV. gr. 0,2867 di sostanza dettero gr. 0,7892 di CO, ¢ gr. 0,1802 
di OH,. 
In 400 parti. 
frazione bollente a 111°-113° frazione bollente a 113-116° 
I III II IV 
G 74,51 74,44 75,02 15,07 
H_ 17,74 7,16 6,77 6,98 
calcolato per « C5H;N » calcolato per « CsHgN » 
CG 74,07 | CG 75,94 
H 8,64 H 6,38 


_ Le analisi I e If sona state fatte col prodotto di riduzione della 
bromopiridina ottenuta dalla piridina, e le analisi Ill e IV col pro- 
dotto di riduzione di quella ottenuta dal pirrolo. 

Come si vede i numeri trovati stanno fra quelli richiesti dalla 
piridina e quelli richiesti dalla diidropiridina. ll punto di ebollizione 
abbassato sta in buona relazione coi risultati analitici. 

I liquidi analizzati e alcune goccie che passano , come fu già 
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detto , sopra ai 117° e che contengono un poco di bromopiridina 
rimasta inalterata, sono i soli prodotti che si ottengono in questa 
reazione. Non si formano neppure tracce di ammoniaca. 


Sarebbe cosa molto interessante di studiare il comportamento 
verso il cloroformio di altri imidocomposti; e massime di quelli che 
contengono lacune, in forma della combinazione potassica. 

La più grande probabilità di riuscita potrebbe avere l'indolo , 
che dovrebbe dare una clorochinolina. 

Roma, Istituto Chimico. 


Sulla orcendiazoortotoluidinas 


di $. SCICHILONE. 


Ho preparato questa sostanza mescolando gr. 45 di nitrito po- 
tassico, sciolti in tre litri d’acqua, con gr. 80 di nitrato di toluidina 
e gr. 80 di orcina, sciolti precedentemente in un litro e mezzo di 
acqua. | 

Si forma quasi istantaneamente un copioso precipitato di -co- 
lore rosso; si lascia riposare per 48 ore e si filtra. 

Per cristallizzazione dall’ alcool bollente si ottiene la orcendia- 
zotoluidina in cristalli rosso-bruni che al microscopio per trasparenza 
appaiono gialli, e che fondono a 203-206°. 

Questi cristalli trattati con alcole, con etere, con acido acetico, 
con cloroformio, con benzina, bollenti, si alterano, dando una resina 
rossa: non mi fu quindi possibile di purificarli con successive cri- 
stallizzazioni. 

Del resto essi erano sufficientemente puri come lo dimostra il 
punto di fusione, e la composizione elementare. 

Difatti, gr. 0,2802 di sostanza seccata nel vuoto sull’acido sol- 
forico, diedero gr. 0,7082 di CO, e gr.0,1894 di H,O. 

Ossia per cento: 


Carbonio 68,93 
Idrogeno 8,538 
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La teoria per la orcendiazotoluidina 


OH 
C,H,---N==N---C,H,OH 
CH, 
richiede 
Carbonio 69,42 
Idrogeno 5,78 


Debbo notare che una sola volta ho potuto cristallizzare |’ or- 
cendiazotoluidina: del resto la ebollizione con alcool prolungata an- 
che per pochi secondi, è sufficiente ad alterarla. 

Una cosa simile ho osservato con i composti diazoici avuti da 
fenol e metatoluidina, orcina e paratoluidina, orcina e anilina ecc. 
essi sono sempre mischiati a resine provenienti dalla loro decom- 
posizione, riesce quindi impossibile, o almeno molto difficile, il loro 
studio. 

Palermo, Laboratorio chimico della R. Università. 








Sopra un polimero del toluochinone; 


di GIOVANNI SPICA. 


Nella memoria sull’acido lapacico il Prof. Paternò (Atti dei Lin- 
cei, t. XII, seduta dell’8 gennaro 1882) discutendo sulla costituzione 
del lapacone, e ravvicinando tale sostanza al dinaftildichinidrone di 
Stenbeuse e Groves, ha detto che l'azione dell’ acido sulforico non 
si esercita egualmente su tutti i. chinoni e che mentre il toluochi- 
none dava un prodolto di condensazione, il timochinone si scioglieva ‘ 
senza alterarsi nell’acido solforico. 

Scopo di questa nota è quello di descrivere le esperienze da 
me fatte col toluochinone. 

Presi gr. 20 di toluochinone puro (fusibile a 64°) e vi versai 
sopra gr. 50 d’acido solforico, diluito d'un egual peso d’acqua; osser- 
vai che il toluochinone andava mano mano sciogliendosi e che la 
soluzione imbruniva poco a poco. La lasciai riposare così -per ven- 
tiquattrore ed a capo di tal tempo trovai depositata una sostanza 
solida polverosa quasi nera che filtrai e lavai per diversi giorni, allo 
scopo di liberarla completamente dall’acido solforico , e quindi feci 
asciugare perfettamente. Questa sostanza era pochissimo solubile in 
acqua, insolubile nella benzina, solubilissima in etere ed alcool, ma 
dallo svaporamento di detti due solyenti si -ridiponeva polverosa. 
Anche l’acido acetico la scioglieva assai bene, ed anzi scelsi questo 
solvente per purificare detta sostanza , facendola cioè riprecipitare 
dall'acqua dalla soluzione acetica. Così purificata , e disseccata per- 
fettamente, non fuse sino ai 300° gradi in un bagno ad olio, ma 
si vedeva decomporre per l’azione del calore diretto d’una fiamma. 
All’analisi ebbi i seguenti risultati: 

Gr. 0,2000 di sostanza fornirono gr. 0,0923 di H,O e gr. 0 5308 
di CO,. 

Cioè calcolando per %. 

H = 5,02 C = 72,84; ed O (per differenza) = 22,64. 

Tali risultati non corrispondendo a quelli di un polimero del 
toluochinone (per come avevo supposto), che avendo dovuto es- 
sere della formola (C,H;.CH,O0,)" , avrebbe richiesto GC = 68,85 %%; 
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H=4,90 ed O=26,25, mi diedero il sospetto che la sostanza non fosse 
del tutto pura ed infatti, dopo alcune prove, arrivai a scoprire che 
il cloroformio scioglieva della sostanza una piccolissima porzione, che 
trascurai, lasciando un residuo sempre polveroso, nero violetto. 

Si mise perciò tutta la sostanza in un piccolo apparecchio a 
spossamento con cloroformio, e si ebbe così, quando il cloroformio 
ricadeva incoloro, tutta la massa purificata. Anche in queste con- 
dizioni non fondeva, ne cristallizzava d’alcun solvente. 

Disseccata per bene e lasciata nel vuoto per qualche giorno 
venne analizzata e diede i risultati seguenti: 

Gr. 0.2896 di sostanza fornirono gr. 0,1280 di H,0 o gr. 0,7306. 
di CO,. 

Cioè calcolando per %/,. 

C = 68,80; H = 4,79 ed O (per differenza) = 26,41. 

Come si vede questi dati vanno molto d'accordo con quei teo- 
rici dinnanzi cennati e quindi sembrami non esservi più dubbio 
circa la formazione del polimero. 

Da esso, per l’azione dell’anidride solforosa, mettendolo in so- 
spensione nell’acqua, sono arrivato a preparare l’idroderivato. La ridu- 
zione avviene assai difficilmente e tanto, che bisogna far passare per di- 
versi giorni una corrente di anidride solforosa prima di poterne 
avere una piccola quantità in soluzione nell’acqna. Filtrando ed e- 
etraendo con etere per lo svaporamento di quest’ultimo, in una cam- 
pana dove si faceva continuamente il vuoto, si arrivò ad oltenere 
l'idrotoluochinone in bellissimi aghi, aggruppati in modo da for- 
mare dei fascetti fibrosi, bianchi e di splendore madreperlaceo. 
Questo corpo è assai instabile; si decompone per l’azione dell'umi- 
dita e dell'aria ricoprendosi prima d’ una polvere bruna e trasfor- 
mandosi quindi in tutta la massa rigenerando il toluochinone po- 
limero. Esso fonde a 204°, è solubilissimo in etere ed alcool e si 
scioglie anche nella benzina. 

L'analisi di detta sostanza mi fornì i risultati seguenti: 

Gr. 0,3050 di sostanza diedero gr. 0,1890 di H,O e gr. 0,7569 
di CO,. 

Cioè per 100 parti H = 6,88 0 C = 67,67. 

La teoria per la formola (C,H,.CH,OH.OH)® richiederebbe per % 


H=6,45 e==C67,74 


Risulta da queste esperienze che il toluochinone per |’ azione 
dell'acido solforico sì comporta come il  naftochinone fornendo un 
prodotto di condensazione , che conserva ancora i caratteri chino- 
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nici e che è capace di fornire per |’ azione dei riduttori un eorri- 
spondente idroderivato. 

Sotto la direzione del Prof. Paternò, si stanno continuando nel 
Laboratorio di Palermo, delle esperienze regolari sul comportamento 
dei chinoni e degli ossichinoni con l’acido solforico, e sulla costitu- 
zione dei prodotti di condensazione che si formano. Da parte mia ag- 
giungerò soltanto che non solo il timochinone, ma anche l’ossitimo- 
chinone puro (fus. a 165°) non è atto, almeno in queste condizioni, 
a trasformarsi in un polimero. 

Palermo, Laboratorio di Chimica Generale. 


Ricerche sul Tarchonanthue Canphoratusi 


di F. CANZONERI e G. SPICA. 





I! materiale che ci è servito in questo studio lo dobbiamo alla 
cortesia dell'Illustre Prof. Todaro, Direttore dell'Orto Botanico, il quale 
ci ha permesso di sfogliare di quando in quando l’unica pienta di 
Tarchonanthus che ivi esiste. 

Dal canto nostro siamo stati invogliati allo studio di essa dalle 
notizie sulla virtù febbrifuga delle sue foglie e dalla loro somiglianza 
con le foglie del Teucrium fruticans, da cui il Prof. Oglialoro estrasse 
un’importante glucoside (4). 

Il nostro studio è stato quindi diretto sulle foglie, ma non ha 
dato quei risultati che noi ci aspettavamo , sia per la natura della 
pianta sia per la quantità scarsa di foglic di cui sempre abbiamo 
potuto disporre. 

Il Tarchonanthus canphoratus, secondo il metodo di Decandolle è 
una composita asteroidea, indigena del Capo di Buona Speranza. 

Le foglie secche furono messe in un apparecchio a spostamento 
con alcool ordinario, e questo fatto ricadere per tre giorni. Pel raf- 
freddamento dell’alcool si depositò una sostanza d’apparenza gelati- 
nosa, bianco-verdastra, inquinata di olio. Separato l'alcool e raccolta 
sopra un filtro, venne lavata tante volte con alcool finchè questo 
non passò più colorato in verde, quindi fu disseccata all'aria e cri- 
stallizzata un paio di volte dall'alcool. 


(1) Gazz. chim. ital. vol. VIII, pag. 440. 
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Pel raffreddamento della soluzione la sostanza si rapprese in una 
massa bianca compatta simile alla cera, che separata dall’ alcool e 
disseccata fondeva ad 80-85°. Però in questo stato essa non è ancora 
perfettamente pura ; è invece colorata leggermente in verde per la 
clorofilla che contiene. 

Per purificarla abbiammo scelto da principio la ebollizione con 
idrato baritito e la successiva cristallizzazione dall’ alcool assoluto, 
ma in seguito siamo meglio riusciti ad ottenerla discretamente pura 
lavandola prima ripetute volte con etere, nel quale è insolubile, e 
cristallizzandola poi dall'alcool. 

La sostanza pura si presenta in isquamette bianche, leggere, dî 
splendore argenteo che si fondono ad 82° e si solidificano poco al di- 
sotto. Fusa in questo nuovo stato il suo punto di fusione si abbassa 
fino a 72°. 

È insipida e brucia con fiamma luminosa, senza lasciare resi- 
duo, tramandando l’odore caratteristico della cera bruciata, E inso- 
lubile nell'acqua, poco solubile nell’ alcool, a freddo , solubilissima a 
caldo ; è inattaccabile dagli acidi solforico e cloridrico concentrati, 
dalla soluzione concentrata di potassa caustica, nè si altera sensi» 
bilmente per la fusione con potassa. 

Le analisi di varie porzioni di sostanza, previamente fusa, ci 
hanno fornito i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,8428 di sostanza fornirono gr. 0,9577 di CO, e gr.0, 4059 
di H,O. 

IL. Gr. 0,2952 di sostanza, fornirono gr. 0,9053 di CO, e gr.0,8825 


di H,0. 
HI. Gr. 0,2724 di sostanza fornirono gr. 0,8828 di CO, e gr.0,3124 
di H,0. 
Cioè in 400 parti. 
T II It 
C= 83,47 83,90 88,63 
H= 14,88 14,60 14,89 


I quali forniscono una media di 83,66 di carbonio e 44,44 di 
idrogeno, per 100. 

Riguardo a questa sostanza in sulle prime ci nacque il sospetto 
che si trattasse di un'idrocarburo della natura di quello ottenuto da 
Kénig e Kiesow (41) o identico a quello a cui accennò I Oglialoro 
nella memoria sopracitata; ma i risultati delle analisi descritte, fatte 
sulla sostanza pura, bastarono a rimuovere questo dubbio. 


(1) Berichte vol. VI, p. 500. 
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D’ altra parte due altre combustioni, che ci fornirono la 1°: 
G= 82,03, H = 44,20; e la 2° C = 82,48, H = 14,10, per 400, ci 
avevano fatto sospettare di avere per le mani dell’ alcool cero- 
tico C,,H,,0 (p. f. 80°) o della cerosina C,,H,,0 , (p. f. 82°), sco- 
perta da Avequin e studiata da Lewy (1) le cui composizioni centesi- 
mali si accordano con le ultime analisi, o che la sostanza fosse un etere 
cerilito o miricilico, come il palmitato di cerile scoperto da Hesse nella 
cera dell’oppio (2). Però il comportamento delle dette sostanze colla 
potassa fusa ci tolse ancora questo dubbio. Giacchè è noto che l'alcool] 
cerotico fornisce in questo caso acido cerotico e cerotene, la cerosina 
prodotti simili, e quegli eteri si decompongono tutti più o meno fa- 
cilmente. 

Inoltre dobbiamo dire che le due analisi sopra citate non ci pre- 
sentavano alcuna garenzia, essendo state fatte la prima sopra una por- 
zione di sostanza purificata coll’ idrato baritico e la seconda sopra 
un'altra porzione fusa precedentemente con potassa. 

Per tutte queste considerazioni e per quelle che seguiranno , 
noi caratterizzammo la nostra sostanza come un alcool inattaccabile 
dalla potassa fusa, paragonabile all'alcool miricilico: C,,H,,0 (8) e che 
occupa nella serie un posto ancora più elevato di quest'ultimo. 

Secondo i dati delle analisi il nostro conterrebbe più di 50 atomi 
di carbonio. 

A conferma di ciò abbiamo tentato di prepararne il cloruro 
corrispondente, collo stesso metodo che seguì Pieverling (4) per ot- 
tenere il cloruro di miricile. 

A tal uopo abbiamo scaldato per un paio d’ore, circa 2 gr. 
di sostanza con un poco più della quantità teoretica di percloruro di 
fosforo, in tubo chiuso, a 100°. Per l’apertura del tubo osservammo 
un notevole sviluppo di HCI, e per l’aggiunta di acqua abbiamo ot- 
tenuto una sostanza di un odore speciale, molle come la cera, ma 
che cristallizzò dall'alcool in laminette splendenti fusibili a 68-70°, 
solubili in alcool ed etere. 

Questa sostanza è senza dubbio il cloruro che aspettavamo; in- 
fatti una combustione ci ha fornito: 

Gr. 0,2409 di sostanza diedero gr. 0,6246 di CO, e gr. 0,2684 
di H,O. 


(1) Ann. de Chimie et Phys. [2] (1875) p. 218, e [3] vol. 13 p. 451. 
(2) Ber). Berichte 1860, p. 637. 

(3) Ann. Vol. 71, 147; Berichte, Vol. 3, 566, 

(4) Ann. Vol. 183, 348. 
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‘‘. Cioè in 400 parti: 
C = 80,77; H = 44,12 


Ed una determinazione di cloro. 

Gr. 0,2884 di sostanza, diedero gr. 0,478 di CIAg. 

Cioè per 400: 

Cl = 4,17. 

La piccola quantità di sostanza di cui disponevamo non ci per- 
mise ulteriori analisi, ma queste sole, quantunque mostrino che 
il cloruro non fosse perfettamente puro, si accordano discretamente 
con la formola di un alcool, che come sopra abbiamo detto , si po- 
trebbe dedurre dalle analisi. 

Così per esempio, una delle formole CxyoHy:0; C,,Hy9,0, Csalltos0, 
si accorderebbe tanto cof la analisi dell’alcool che con quelle del clo- 
ruro, richiedendo per 400, la 41°: 

C = 83,56; H = 44,20 
e pel cloruro: 
C = 81,50; H = 13,72; Cl =4,73 
la terza: 
C = 83,64; H = 14,20 
e pel cloruro: 


G = 841,67; H = 413,74; (Cl =4,58. 


Con cid non intendiamo assegnare una formola definitiva alla 
nostra sostanza ed abbiamo a quelle accennato per avere un mezzo 
di raccordamento tra le analisi dell'alcool e quelle del cloruro; fac- 
ciamo solo notare che il punto di fusione di una porzione puris- 
sima del nostro cloruro , trovato a 67-68°, messo in confronto con 
quello del cloruro di miricile (64°5), mostra pure che l’alcool da noi 
studiato dovrebbe contenere una maggior quantità di carbonio del 
miricilico. 

Resta ora a risolvere il dubbio se cioè, questo nuovo alcool, che 
noi proponiamo di chiamare alcool tarchonico, si trovi nelle foglie 
allo stato libero, o se, com’é più verisimile, provenga dalla scompa- 
sizione di una cera per l’azione dell’alcool. 

Svaporando la soluzione da cui si è separato l’alcool tarconico 
si ottiene un’olio denso, scuro, di odore pungente, che è per la mag- — 
gior parte costituito da un’etere di un acido aromatico, come ci ha 
mostrato la saponificazione di una parte di esso: ma di questo non 
abbiamo fatto ulteriore studio. | 

Ci siamo invece adoperati a cercare nalla pianta un principio 
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alcaloidico, ma per quanto avessimo in tutti i modi trattato le foglie, 
sia partendo dall’estratto acquosn, sia dall’ alcoolico, ed adoperando 
varii metodi di estrazione, non abbiamo potuto conseguire alcun risul- 
tato soddisfacente. Ahbiamo parecchie volte ottenuto come residuo un 
olio giallo amaro, di odore pungente caratteristico, solubile nell’ a- 
equa e decomponibile per lo scaldamento, il quale forniva un pre- 
cipitato rosso giallastro che passava al verde, col fosfomolibdato s0- 
dico, precipitava ia bianco col cloruro mercurico ed in giallo col clo- 
ruro platinico, che presentava cioè alcuni caratteri di un alcaloide, 
ma sempre in così piccola quantità da non permettere uno studio, e 
tutte le volte che abbiamo tentato di prepararne il cloridrato, que- 
sto in soluzione leggermente acida, pel solo scaldamento a b. m., 
si è carbonizzato. 

Laboratorio di Chimica di Palermo. 


Ricerche sull’acido usnico 
e sopra altre sostanze estratte dai licheni: 


di E. PATERNO” (1) 


I. ACIDO USNICO E SUOI DERIVATI 


Or sono alcuni anni, ho pubblicato una memoria intorno all’a- 
cido usnico (2), nella quale ho stabilito che a tale sostanza spetta 
la formola C,,H,;0, ed ho indicato alcune trasformazioni importanti 
a euì dava origine. Fra di esse meritano di essere rammentate 
quella che ba luogo riscaldando |’ acido usnico , con alcool in tubi 
chiusi a 450°, che espressi con l’equazione : 

C,gH,g0,4+-2H,0 =00,+-C,H,0,+-C,;H,50z 
e l'altra, che si avvera riscaldando l’acido usnico con potassa in una 
corrente d’idrogeno, che rappresentai con l’equazione seguente: 
CyyH,50,+-8H,0=C,H,0+-00,+-C,H,0,+-C,H 10; — 

Il composto C,,H,,0,, ottenuto nella prima di queste reazioni, 
fu da me indicat col nome di acido decarbousnico, l'altro C,,H,,0; 
fa chiamato acido pirousnico. Mostrai inoltre che quest'ultimo per- 


(1) Dagli atti della R. Accademia dei Lincei. 
(2) Gazz. Ch. Ital. t. VI, p. 113, 


232 


deva facilmente dell’ anidride carbonica per lo scaldamento dando 
origine ad un nuovo corpo , probabilmente C,,H,,0, , ed accennai 
infine che nell'azione della potassa sull’acido usnico, variando un poco 
le condizioni dell’ esperienza, poteva ottenersi un nuovo composto, 
diverso dall'acido pirousnico, ma di composizione assai vicina. 

Quasi contemporaneamente a me H. Salkowski (4) si occupava 
dallo stesso argomento con risultati molto diversi. Egli continuò ad 
ammettere per l'acido usnico la formola C,,H,,0,, e credette di sta- 
bilire che, per |’ nzione della potassa fusa , esso fornisse un acido 
C,H,,0, per la equazione : 

CygHg0,+H,0=2C,Hn0, 

In seguito il Salkowski (2) cercò di spiegare la differenza dei 
nostri risultati supponendo ch’io avessi lavorato sul vero acido us- 
nico, mentre egli avrebbe avuto per le mani I’ acido carbonusnico 
scoperto da O. Hesse nel 1864 (3). Ed avendo io sollevato dei dubbi 
sulla esistenza di un tale acido, l’Hesse credette di doverne ripren- 
dere lo studio (4) e confermando i suoi primi risultati e fondan- 
dosi principalmente sulla composizione del sale potassico , credelte 
di stabilire indubitatamente che esistesse un acido carbonusnico 
C,,H,,0, differente dall’ usnico. Quest’ ultimo lavoro mi diede occa- 
sione di pubblicare una memoria, che fu letta in questa r. Accade- 
mia il 16 giugno 1878 (5), e nella quale fui abbastanza fortunato 
per provare con esperienze ed argomenti inoppugnabili che l'acido 
usnico ed il carbonusnico non erano altrimenti due corpi diversi, 
ma una stessa ed unica sostanza, e che se la composizione del sale 
potassico sembrava non condurre alla formola C,,H,,0,, da me sta- 
bilita per l’acido usnico; ciò era dovuto al fatto, da me già impli- 
citamente ammesso, che la sostanza indicata col nome di acido usnico 
era realmente un anidride C,,H,,0,, i cui sali monometallici corri- 
spondevano perciò alla formola C,H,,M,0;. 

I risultati di questo e del precedente lavoro sull’ acido usnico 
sono stati generalmente accettati , e nè il Salkowski, nè |’ Hesse 
hanno creduto di ritornare 3ull’argomento per sostenere il loro assunto. 

Prima di por termine a questo breve cenno sui lavori compiti 
negli ultimi anni intorno all’acido usnico, mi resta a dire che pochi 


(1) Berichte etc. di Berlino, 1895, p. 1460. 

(2) Jahresbericht, 1875, p. 610. 

(3) Annalen der Chemie und Pharmacie t. 137, p. 241. 
(4) Berichte ecc. 1877, p. 1325. 

(5) Gazz. Ch. Ital. t. VIII, 
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mesi addietro, Stenhouse e Groves (1), scaldando l’acido usnico con 
l'acido solforico, hanno ottenuto un acido che hanno chiamato usnolico, 
al quale attribuiscono la formola C,,H,,0,n, e dalla cui composizione 
sono condotti a supporre per l'acido usnico la formola G,,H0,,, per 
ogni verso poco probabile e che potrebbe soltanto servire ad indi- 
care come agli autori non sia giunta notizia proficua di quanto sul- 
l'acido usnico è stato fatto negli ultimi tempi. 

Debbo pure richiamare sommariamente la storia di un altro 
acido che l'Hesse (2) credette di distinguere dall’acido usnico e chiamò 
Busnico, e la cui esistenza confermava Stenhouse (8) nel 1870 pro- 
_ ponendo di chiamarlo acido cladonico. La storia di quest’acido non 
può andar disgiunta da quella dell’acido usnico, giacchè lo Stenhouse 
il quale nel 1850 (4) aveva scoperto la forcina ed indicatala quale 
un prodotto di trasformazione dell'acido usnico, trovato in seguito 
erronco questo fatto, si affrettava ad attribuire all’acido Busnico o 
cladonico Vurigine di quella sostanza (5) ; mentre, secondo le mie 
esperienze l’acido Busnico non è punto un composto sui generis, ma 
dell'acido usnico il cui punto di fusione trovasi accidentalmente ab- 
bassato per la presenza di sostanze estranee, come avvalora il fatto 
‘che il così detto acido fusnico non è stato mai estratto solo da un 
dato lichene, ma è stato sempre rinvenuto insieme ad altri prodotti 
di difficile separazione; del resto l'acido rinvenuto da me ed Oglia- 
loro (6) nella lecanora ‘atra e che l’Hesse (7) considera come fiu- 
snico, non è che acido usnico, come è stato confermato dal prof. Stri- 
ver che si compiacque di csaminarne i cristalli. 

Sparita così anche Ja diversità dell’acido usnico col cladonico o 
Busnico, e stabilito che l'acido usnico non forniva forcina, bisognò 
andare nuovamente in cerca della sorgente di questa sostanza, e lo 
Stenhouse, che prima aveva scoperto la gorcina, credendola un pro- 
dotto di trasformazione dell’acido usnico, che in seguito ne aveva 
attribuito la formazione all’acido Busnico, non ci ha fatto molto a- 
spettare ed in un lavoro recentemente pubblicato, insieme a Groves(8), 
è riuscito ad isolare il vero composto originario della @»rcina, in 


(1) Journal of the Chemical Society, may 1881, p. 234. 
(2) Annalen, t. 155, p. 51. 

(3) Jabresbericht, 1861, p. 697. 

(4) Jahresbericht di Svamberg, 1850, p. 429. 

(5) Annalen, t. 155, p. 51. 

(6) Gaz. Chim. Ital. t. VI, p, 189. 

(7) Berichte ecc. 1877, p. 1325. 

\8) Annalen, t. CCIII, p. 285. 
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un acido che questa volta sembra ben definito, nell'acido barbatinico. 

Ho creduto necessario di richiamare alla memoria del lettore 
questi fatti non tanto per rilevare le contraddizioni coritinue nelle 
quali, non pure chimici diversi, ma lo stesso individuo , è caduto 
nello stesso studio dell’acido usnico, quanto principalmente perchè da 
questi fatti chiaramente risulta che parecchi sperimentatori hanno 
dovuto avvalersi nelle loro ricerche di acido usnico assai impuro. 

Passerò ora ad esporre i risultati delle esperienze sull’ acido 
usnico che ho compito negli ultimi tempi, dolente che varie cause, 
che non trovano luogo per essere esposte in questo scritto, mi ab- 
biano impedito di portarle a quel grado di compimento che sarebbe 
stato desiderabile. 

4. Decarbousneina. Nella mia prima memoria sull’acido usnico 
fondandomi sui risultati della composizione centesimale, che mi for- 
nirono : 
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I II 

Carbonio 64,68 65,03 

Idrogeno 5,77 5,85 
attribuii a questa sostanza la formola C,,H,,0, ed interpretai la sua 
formazione, dall’anidride usnica, con l'equazione: 
I C,,H,0,+2H,0=C0,+-C,H,0;-+-Cx;Hxg0; 
a Accennai però che della formazione dell’acido acetico in questa 
tes reazione non mi ero assicurato con apposite esperienze, ma ne avevo 
do soltanto riconosciuto l'odore, e aggiunsi inoltre le seguenti parole : 
pe « Del resto non credo che sia aucor detta |’ ultima parola su que- 
NRE « sto argomento e mi propongo di ritornare su queste esperienze fra 
4 « non guari ». Ora, uno studio più completo della decarbousneina ed 
il complesso delle trasformazioni dell’ acido usnico, mi hanno con- 
pa dotto al risultato che la decarbousneina prenda origine dall’ acido 
a usnico (anidride usnica) per la eliminazione soltanto degli elementi 
ua dell'anidride carbonica, come viene indicato dalla seguente equazione: 
| CygH,,0,-+H,0 =CO,+C,7H 4,0, 
\ Alla nuova formola corrisponde una composizione centesimale 
assai prossima a quella richiesta dalla formola C,;H,,0; da me pre- 
fo cedentemente ammessa , ed i risultati delle analisi si avvicinano 
Ò più a quella che a questa. 
na La ragione che, principalmente, mi porta a cambiare la formola 
4, della decarbousneina ha per base il comportamento di essa con la 
i potassa, reazione la quale, come esporrò a suo tempo, dà origine ad 
so un nuovo acido della formola C,,H,,O, prima attribuita alla decar- 
VE bousneina. 
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Ecco intanto i risultati di talune analisi da me fatte della de- 
carbousneina pura: 
I. gr. 0,2538 di sostanza fornirono gr. 0,5948 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1356 di acqua; 
II. gr. 0,2683 di sostanza fornirono gr. 0,6281 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1448 di acqua; 
III. gr. 0,262 di sostanza fornirono gr. 0,544 di anidride car- 
bonica e gr. 0,137 di acqua; 
IV. gr. 0,240 di sostanza fornirono gr. 0,5648 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1118 di acqua; 
Cioè calcolando la composizione centesimale: 
I Il III IV 
Carbonio 63,91 68,84 63,50 64,13 
Idrogeno 5,93 5,97 5,81 5,19 
La formola C,,H,js0, richiede: 
Carbonio 64,15 
Idrogeno 5,66 
mentre quella C,,H,;0;, che prima avevo ammessa, esige: 
Carbonio 65,21 
Idrogeno 5,78 
Come ho detto nella precedente memoria, la decarbousneina si 
si forma scaldando l'acido usnico con alcool a 150°, in tubi chiusi 
per la durata di 4 a 5 ore. Siccome in questa reazione si forma 
abbondantemente una sostanza resinosa, credo necessario di far ta- 
lune avvertenze sul metodo che ho riconosciuto migliore per farne 
la separazione, giacchè se non si prendono particolari precauzioni ca- 
pita sovente che nella purificazione la decarbousneina vada intera- 
mente perduta e si resinifichi completamente. Ad evitare questo in- 
conveniente ecco come si opera: si versa il contenuto dei tubi in 
una larga capsula e si abbandona per una notte all’ evaporazione 
spontanea; l'indomani si trova la maggior parte della decarbousneina 
cristallizzata e più o meno inquinata da una sostanza mucilagginosa; 
si aggiunge allora dell’etere, si raccoglie sopra un filtro la parte cri- 
stallina che rimane indisciolta, si lava con poco etere, si lascia dis» 
seccare all’aria e finalmente si cristallizza dall’ alcool bollente. Ope- 
rando precisamente in questo modu si riesce ad ottenere una quan» 
tità di carbousneina corrispondente al 50 %, dell’ acido usnico im- 
piegato. È questo il massimo rendimento al quale mi sia riuscito 
di pervenire. . 
Intorno alla genesi della decarbousneina debbo aggiungere che, 
a sempre megliv confermare che nella sua formazione sia necessario 


236 


l'intervento dell’acqua o di una sostanza capace di fornirla e che 
l'alcool non entra nella sua costituzione, ho fatto due esperienze. 
Da una parte cioè ho scaldato acido usnico, a 150°,con acqua, ed 
ho constatato la produzione della decarbousneina, e dall’altra parte 
ho scaldato alla medesima temperatura dell'acido usnico con xilene 
perfettamente secco; in quest’ultimo caso all'apertura del tubo non 
si osservò svolgimento di anidride carbonica e si rinvenne l'acido 
usnico inalterato; scaldando a temperatura molto più elevata, cioè 
a 200°, parte dell'acido usnico si resinifica, ma non ho potuto os- 
servare formazione di decarbousnceina. 

La decarbousneina è una sostanza che difficilmente si presta 
a delle trasformazioni: sebbene abbia i caratteri di un acido e si 
sciolga facilmente nell’ammoniaca e negli alcali, pure non mi è ri- 
uscito di prepararne alcun sale, perchè è ossidabilissima; la sua solu- 
zione ammoniacale riduce il nitrato di argento e le soluzioni alcaline 
assorbono con avidità l'ossigeno atmosferico. 

Non sono nemmeno riuscito a prepararne dei derivati acetilici, 
nè per l’azione del cloruro di acetile, nè per quella dell’anidride 
acetica, nè tampoco per l’azione contemporanea dell'anidride acetica 
e dell’acetato sodico. 

2. Acido decarbousnico. Nella mia prima Memoria ho indicato 
il prodotto dell’azione dell’alcool sull’acido usnico indistintamente 
coi nomi di decarbousneina e di acido decarbousnico; da ora in poi 
conserverò per esso il primo di questi nomi soltanto, ed adopererò 
quello di acido decarbousnico per indicare un nuovo composto che 
prende origine nell'azione della potassa sulla decarbousneina. 

Nella menzionata Memoria sull'acido usnico interpretando la 
formazione dell’acidò pirousnico, che prende origine nell’azione del- 
la potassa sull’acido usnico, ho detto che non credevo improbabile 
che in tale azione si formasse prima decarbousneina, la quale per 
l'ulteriore azione della potassa si sarebbe poi trasformata in acido 
pirousnico. Volendo chiarire questo punto ed importandomi, per del- 
le considerazioni che in seguito esporrò, di conoscere se dalla decar- 
bousneina potesse ottenersi «ell’acetone, tanto più allora che ancora 
supponevo contenesse 3 at. di carbonio meno dell'acido usnico, ha 
creduto importante di studiare l’azioue della potassa sulla decarbo- 
usneina, operando nelle stesse condizioni descritte nella preparazione 
dell’acido pirousnico ed escludendo per quanto è possibile l'intervento 
dell’aria. 

Gr. 80 di decarbousneina pura furono introdotti io un pallone 
con gr. 80 d’idrato potassico in pezzi e, dopo avere escluso |’ aria 
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con una corrente d'idrogeno, si aggiuusero gr. 75 di acqua, la quale 
sciogliendo la potassa con elevazione di temperatura produce imme- 
diatamente la contemporanea soluzione della decarbousneina dando 
un liquido di color rosso intenso; ho scaldato all'ebollizione che ho 
mantenuta per circa 10 minuti: quindi ho diluito con acqua il liquido 
divenuto rosso bruno e subito ho trattato con acido cloridrico. Si 
forma allora un abbondante precipitato giallastro che ho raccolto sopra 
un filtro, l’acqua filtrata quasi incolora in principio abbandonata a 
se stessa depone lentamente una polvere sottilissima di color violetto 
indaco, che resta in parte in sospensione. Il precipitato giallo, pro- 
dotto dall’acido cloridrico, fu lavato sul filtro con acqua fredda, e 
purificato per cristallizzazioni dall'alcool bollente, e lavature con etere. 
Allo stato di purezza fornì all’analisi i seguenti risultati: 
I. gr. 0,2472 di sostanza diedero gr. 0,5892 di anidride car- 
bonica e gr. 0,128 di acqua; 
II. gr. 0,2844 di sostanza diedero gr. 6752 di anidride carbonica 
e gr. 0,1537 di acqua. 
Cioè per 100: 
I II 
Carbonio 65,00 64,79 
{drogeno 5,74 5,92 
che conducono alla formola C,,H,,0,. precedentemente ammessa per 
la decarbousneina, e per la quale si calcola: 
Garbonio 65,21 
Idrogeno 5,78 
Questa nuova sostanza che, come ho detto, chiamerò acido de- 
carbousnico, cristallizza dall'alcool in bei prismetti corti e pesanti, 
di color giallo cedrino come l'acido usnico, e fusibili a 198-199°; 
questi cristalli si elettrizzano con la più grande facilità e si attac- 
cano al vetro in modo da sembrare sempre umidi. L'acido decar- 
bousnico si scioglie mediocremente nell’alcoo! bullente, pochissimo 
in quello freddo e nell’etere, c sembra insolubile nell'acqua. Scaldato 
con l'anidride acelica, per circa quattro ore, in un apparecchio a 
riflussu vi si scioglie completamente; aggiungendo acqua si precipita 
un olio bruno pesante, che dopo poche ore si rapprende in una 
massa cristallina, la quale, raccolta sopra un filtro e cristaliizzata 
replicate volte dall'alcool e dall'etere, può separarsi in due diverse 
sostanze; una, che si depone per la prima, fusibile a 147-148°, l'altra 
più solubile a 180-431°. 
La sostanza fusibile a 147-148° si presenta in bei cristallini 
gialli con dicroismo verde; nella soluzione acquosa di potassa si scia- 
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glie facilmente per leggiero scaldamento, dando una soluzione rossa, 
dalla quale l’acido cloridrico precipita dell'acido decarbousnico. La 
composizione, e questo fatto mostrano che trattasi di un derivato 
monoacetilico dell'acido decarbousnico. Infatti: 

gr. 0,340 di sostanza fornirono gr. 0,7945 di anidride carbonica 
e gr. 0,1765 di acqua: 

Cioè %, 
Carbonio 63,73 
idrogeno 5,76 
mentre per la formola C,,H,,0;.C,H,0 si calcola: 

Carbonio 64,15 - 
Idrogena 5,66 

L’altra sostanza, fusibile a 130-131°, si depone pel raffreddamento 
della soluzione alcoalica bollente, in sottili aghi quasi incolori e splen- 
didissimi, ordinariamente riuniti a ventaglio. All'analisi ha fornito 
i seguenti risultati: 

gr. 0,2558 di sostanza diedero gr. 0,5027 di anidride carbonica 
e gr. 0,14301 di acqua. 

Cioè %;: 

Carbonio 63,19 
Idrogeno 5,73 
° Sembra quindi ch’essa sia un derivato biacetilico dell’acjdo de- 
carbousnico C,,H,,0,(C,H,O),, pel quale si calcola: 
Carbonio 68,33 
Idrogeno 5,55 

Questa sostanza si scioglie nella potassa dando una soluzione 
quasi incolora in principio, ma che rapidamente si colora in rosso. 

L’acido decarbousnico, secondo tutte le probabilità, si forma dal- 
la decarbousueina per elimiuazione di un acetile come indica la equa- 
zione seguente: 

C,7H,,0, + H,0 = C,H,0, + CH y0,. 

Ed è degno di nota il fatto che il derivato monoacetilico di esso, 
pur avendo la medesima composizione della decarbousneina, non è 
con essa identico. Fatti analoghi, come vedremo, si ripetono per altri 
composti del gruppo dell’acido usnico. 

Debbo finalmente accennare che nell’azione della potassa sulla 
decarbousneina, si forma in piccola quantità una sostanza che mi 
è sembrata identica a quella che deseriverò in seguito di questa Me- 
moria sotto il nome di acido pirousnetico. 

8. Acido pirousnetico. Nelle ricerche sull’acido u-nico, pubblicate 
nel 1876, ho detto che nell'azione della potassa su tale acido, riscal- 
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dando per circa 44 d'ora all'ebollizione, prendeva origine il composto 
che ho chiamato acido pirousnico, mentre che riscaldando soltanto 
a b. m. si formava un prodotto diverso, ma di composizione assai 
vicina, che all'analisi mi aveva dato: 

I II 
Carbonio 60,26 60,36 
Idrogeno 543 5.44 

Ho creduto importante di ripetere e completare queste esperienze. 
Posso ora completamente confermare quanto avevo detto: la nuova 
sostanza prende origine ogni qualvolta, nella preparazione dell'acido 
pirousnico, invece di riscaldare a fuoco nudo e mantenere il liquido 
in ebollizione, si scalda a b. m. per una mezz'ora. La sua produ- 
zione si riconosce facilmente, giacchè neutralizzando con acido clori- 
drico la soluzionè rossa risultante, nel caso della formazione del- 
l'acido pirousnico non si precipita che un poco di sostanza bitu- 
minosa, mentre quando si forma il nuovo composto esso viene im- 
mediatamente precipitato sotto forma di fiocchi gialli. Anche in que- 
sto caso le proporzioni che ho riconosciuto più convenienti sono 
per 10 p. di acido usnico, 25 di potassa e 25 di acqua. 

L'acido pirousnetico grezzo, precipitato dall’acido cloridrico, si 
raccoglie sopra un filtro, e si lava ben bene con acqua, e poi si 
purifica cristallizzandolo dall'alcool bollente e lavandolo con etere. 

Prima di analizzare questa sostanza bisogna disseccarla a 120° 
in una corrente d’aria secca, giacchè essa, principalmente se ottenuta 
per cristallizzazione dall'alcool acquoso, trattiene ostinatamente delle 
considerevoli quantità di acqua, che può ascendere sin circa al 9 %, 
Disseccata completamente mi ha fornito all'analisi i seguenti risultati: 

I. gr.0,3086 di sostanza diedero gr. 0,6873 di anidride carbonica 
e ge. 0,14441 di acqua; 

II gr. 0,3793 di sostanza fornirono gr. 0,8405 di CO, e gr. 0,1795 
di H,0; 

HE, gr. 0,3664 fornirono gr. 0,8104 di CO, e gr. 0,1725 di H,0; 

IV. gr 0,2443 fornirono gr. 0,5195 di CO, e gr. 0,112 di H,O. 

Cioè %;: 


I II Ill IV 
Carbonio 60,29 60,43 60,30 60,47 
Idrogeno 5,22 5,25 5,23 5,34 


Risultati questi che si accordano perfettamente con quelli da 
me prima ottenuti e che conducono alla formola C,,H,,0,. per la 
quale si calcola %; 

| Carbonio 60,43 
Idrogeno 5,08 
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L’acido pirousnetico cristallizza in laminette o in aghi piatti 
che non son riuscito ad avere perfeltamente incolori o bianchi, ma 
che conservano sempre una leggiera tinta grigio perlaceo. Si fonde 
da 183 a 186°, annerendo e decomponendosi. E poco solubile nel- 
l’acqua, si scioglie bene nell'alcool bollente, poco nell’alcool freddo; 
è pure mediocremente solubile nell’etere e nella benzina. 

Scaldato in tubi chiusi con acqua, a 130-140°, per circa 4 ore, 
si scioglie completamente e pel raffreddamento si separa inalterato 
sotto forma di prismetti leggiermente giallognoli; questi prismi infatti 
sono fusibili a 185° ed all'analisi hanno dato: 

gr. 0,238 fornirono gr. 0,5262 di CO, e gr. 0,112 di H,O ossia”: 
Carbonio 60,29 
Idrogeno 5,22 

La formazione di un composto C,,H,,0, per l’azione della potsssa 
sull’acido usnico può aver luogo secondo una delle due seguenti re- 
azioni: 


C,5H,607 + 2H,0 = C,,H,,0, + C,H,0 + CO, 
C,,1,,0; + 8H,0 = C,,H,,0, + 2C,H,0,. 

In favore alla prima interpretazione parlano la facilità con la 
quale l'acido usnico perde gli elementi dell’anidride carbonica, e la 
produzione di acetone che ho nettamente constatato nella formazione 
dell'acido pirousnetico, sebbene, avuto riguardo che non si ottiene 
mai più del 25 %, di acido pirousnetico, potrebbe attribuirsi la for- 
mazione dell’acetone ad una diversa decomposizione di un'altra por- 
zione dell'acido usnico. Parla in favore della seconda interpretazione 
il fatto che l’acido usnetico, per ulte;iore azione della potassa, con- 
tinua a fornire dell’acetone; ora a me sembra assai poco probabile 
che l’acido usnico sia atto ad eliminare successivamente 6 atomi di 
carbonio sotto forma di acetone e perciò ammesso che l’acido piro- 
usnetico contenga ancora gli elementi per generarlo, difficilmente 
potrei supporre che esso si formi pure nella produzione dell'acido 
pirousnetico e viceversa. 

Però non intendo con ciò risolvere la quistione, prima di aver 
meglio chiarito con nuove esperienze la matassa assai intrigata del- 
le costituzione dell’acido usnico e dei suoi derivati. 

Ho esaminato l'azione del cloruro di acetile sull’acido pirousne- 
tico. Scaldato a b. m. si svolge abbondantemente acido cloridrico; 
dopo due ore ho distillato l’eccesso di cloruro di acetile ed il residuo, 
dopo un certo tempo, si rappresc in una massa cristallina che ho 
purificato per cristallizzazioni dall’acido acetico e dall'alcool acquoso. 
Ottenni così una sostanza cristallizzata in piccoli aghetti bianchi ten- 
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denti al grigio, molto solubili nell'alcool e nella benzina, poco nel- 
l'etere e meno ancora nell'acqua; si fonde a 168°; pel disseccamento 
a 100° non perde di peso ed a 120° si altera profondamente. Al- 
Vanalisi ha fornito i seguenti risultati: 
I. gr. 0,3361 di sostanza fornirono gr. 0,7365 di CO, e gr. 0,1555 
di acqua; 
Il. gr. 0,3462 fornirono gr. 0,7593 di CO, e gr. 0,1615 di H,0; 
HI. gr. 0,3902 fornirono gr. 0,852 di CO, e gr. 0,1762 di H,O. 
Cioè VU, 


I LI III Media 
Carbonio 59,76 59,81 59,54 59,70 
Idrogeno 5,14 5,18 5,02 5,411 


Questi risultati conducono ad ammettere che per l’azione del 
cloruro d’acetile sull’acido pirousnetico si formi un derivato mono- 
acetilico C,,H,,;0,(C,H;0), pel quale si calcola; 

Carbonio 60,00 
Idrogeno 5,00 
Pel derivato biacetilico C,,H,,0;(C,H,0), si calcola : 
Carbonio 59,66 
Idrogeno 4,97 

Come ho accennato questo derivato acetilico si altera profon- 
damente, perdendo di peso, per lo scaldamento a 120°; cristallizzando 
dall'alcool acquoso, il prodotto così modificato, si depone prima un 
poco della sostanza primitiva inalterata e nelle acque madri resta 
disciolto dell'acido pirousnetico che ho riconosciuto al punto di fu- 
sione (181-184°) ed alla composizione, Infatti: 

gr. 0,240 di sostanza fornirono gr. 0,5302 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1155 di acqua, cioè %: 

Carbonio 60,25 
Idrogeno 5,34 
mentre per l’acido pirousnetico, C,,H,,0,, si calcola : 
Carbonio 60,43 
Idrogeno 5,03 

Debbo infine accennare che il derivato acetilico in parola si scio- 
glie a freddo nella soluzione concentrata d’ idrato potassico dando 
una soluzione gialla dalla quale l'acido cloridrico precipita dell'acido 
pirousnetico fusibile a 184°; se l'azione si fa a caldo e si prolunga 
per un certo tempo, si manifesta Il’ odore di acetone, la soluzione 
alcalina si colora in verde (per l'intervento dell’ ossigeno atmosfe- 
rico) e l'acido cloridrico non dà più che un leggiero precipitato; in- 
dizi questi della probabile formazione di acido pirousnico. 

94 
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4. Usnetolo. L'acido pirousnetico, comé ho accennato, si fonde 
a circa 185° decomponendosi ; se lo scaldamento si fa in ‘un tubo. 
ed in una corrente d’idrogeno si vede prodursi un abbondante su- 
blimato, nel mentre riesce facile constatare la formazione di anidride 
carbonica. Il sublimato che si ottiene scaldando l'acido pirousnetico 
costituisce un nuovo composto, che chiamerò wsnetolo. 

Jl miglior modo di preparazione dell’usnetolo consiste nello scal- 
dare in una canna di Boemia l’acido pirousnetico in una lénta cor- 
rente d’idrogeno: è necessario, onde evitare che buona parte della 
sostanza si carbonizzi di scaldare lentamente e giova adoperare un 
tubo molto più lungo di quanto richiederebbe la quantità della so- 
stanza, in guisa che una buona parte resti fredda ed ivi venga a 
condensarsi |’ usnetolo. In una delle migliori operazioni da gr. 5,8 
di acido pirousnetico ottenni gr. 2,8 di usnetolo grezzo. Per puri- 
ficarlo si cristallizza parecchie volte ed alternativamente dall’ alcool 
acquoso e dalla benzina. All'analisi ha fornito i seguenti risultati : 

gr. 0,253 di sostanza, disseccata a 100°, fornirono gr. 0,6177 
di CO, e gr. 0,436 di H,O, cioè %: 

Carbonio 66,59 
Idrogeno 597 
Questi numeri conducono alla formola C,,H,,0, che richiede °%; 
Carbonio 66,66 
Idrogeno 5,98 

L’usnetolo adunque si forma dall’acido pirousnetico per climi- 

nazione di CO,, come indica l'equazione seguente: 
C,,H,,0,=CO,+C,,H,,0,. 7 

L’usnetolo puro si presenta in bellissimi aghi splendenti, lunghi, 
duri e friabili, e di color giallognolo se ottenuti per cristallizzazione 
dall’alcool acquoso. Dalla benzina cristallizza invece in aghetti leg- 
gieri, ammassati e meno colorati. Si fonde a 179°. 

5. Acido pirousnico. Preparazioni numerose di quest’ acido in 
condizioni varie, mì hanno confermato che le proporzioni di acido 
usnico, potassa ed acqua, non che il modo e la durata delle scalda- 
mento da me precedentemente indicati, forniscono il migliore rendi- 
mento; però non mi è mai riuscito di ottenere, in acido pirousnico 
puro, più del 25 °% del peso dell'acido usnico adoperato. 

L'acido pirousnico per la ebollizione con un eccesso di cloraro 
di acetile si scioglie mano mano svolgendo acido cloridrico; pel raf- 
freddamento non si separa nulla di cristallizzato , e distillando il 
cloruro di acetile eccedente, rimane una sostanza oleosa che soltanto 
dopo alcuni giorni si rapprende in cristalli. Questi cristalli spremuti 
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fra carta sugante e cristallizzati nuovamente da un solvente appro- 
priato costiluiscouo dei prismetti spesso aggruppati intorno ad un 
centro, i quali se isolati e voluminosi sono dotati di splendore se- 
rico. se ammassati e piccali costituiscono una massa cotonacea; hanno 
sempre. una leggiera tinta rosea, simile a quella dei sali manganosi 
puri. Si fondono a 205°. Sono solubili nellalcool , nell’ etere, nella 
benzina, nell’acido acetico, nell'alcool acquoso e nell'acqua bollente 
senza alterarsi, anche per l'ebollizione. 
Lo stesso composto si forma scaldando l’ acido pirousnico con 
l'anidride acetica. 
‘AlPunalisi ha fornito i seguenti risultati ; | 
I, gr. 0,2913 di sostanza diedero gr. 0,6351 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,139 di acqua; 
II. gr. 0,2892 diedero gr. 0,6324 di anidride carbonica e gr.0,1358 
di acqua; 
IEE. gr. 0,264 diedero gr. 0,5764 di anidride carbonica e gr.0,1238 
di acqua. 
Deducendo dai numeri precedenti la composizione centesimale 
si ha: 
[ If III 
Carbonio 59,46 59,63 59,54 
Idrogeno 5,30 5,24 5,21 
Se ora si comparano questi risultati con la teoria per la com- 
posizione dei derivati mono- bi- e triacetilico dell'acido pirousnico, 
si deduce che il composto in esame è più probabilmente un biace- 
tilderivato. Iafatti si hu: 


Acido Derivato Derivato - Derivato 
pirousnico monoacetilico biacetilico triacetilico 
Carbonio 61,01 60,43 60,00 59.67 
Idrogeno 5,08 5,03 5,00 4,97 


La piccola differenza però che si osserva nella composizione 
centesimale di questi diversi composti non permette di dedurre una 
conseguenza decisiva. 

L'acqua sino a 120° non altera il derivato acetilico dell’ acido 
pirousnico; a più alta temperatura lo decompone con formazione di 
acido acetico e di una sostanza oleosa bruna. 

6. Usneolo. Indico con questo nome il prodotto della distilla- 
zione secca dell'acido pirousnico, giù da me sommariamente descritto 
(Gazz. Chim., t. VI, p. 427). Per prepararlo s‘introduce l’acido pi- 
runsnico in una canna di vetro di Boemia in quantità da riempirne 
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soltanto un terzo della lunghezza; e poi mentre si fa passare una 
lenta corrente d’idrogeno , lasciando fredda soltanto l’ ultima terza 
parte del tubo aperta all'aria, si riscalda prima la parte intermedia 
vuota e poi gradatamente la parte contenente l’acido pirousnico. In 
tal modo l’usneolo che si forma è obbligato a passare per un tratto 
di tubo vuoto e scaldato, nel quale si compie la -decomposizione di 
un poco di acido pirousnico trasportato dalla corrente gassosa, e fi- 
nalmente va a depositarsi nell’ultimo terzo del tubo mantenuto alla tem- 
peratura ordinaria. Operando con cura ed evitando, per quanto è 
possibile, che il prodotto si carbonizzi , I’ acido pirousnico fornisce 
il 50 % di usneolo. Questo si purifica per cristallizzazioni ripetute 
dall’alcool acquoso, dall’etere o dalla benzina, e si presenta in pic- 
coli prismi bianchi talvolta aggruppati intorno ad un centro, e di 
colore perlaceo quando sono cristallizzati dalla benzina. Allo stato 
di purezza si fonde a 175°, come indicai nella prima memoria. L'u- 
sneolo è molto solubile nell'alcool e nell’etere, poco nel cloroformio 
e nella benzina del commercio, anche meno nell'acqua fredda; nella 
benzina pura si scioglie abbastanza bene. La sua soluzione acquosa 
riduce il nitrato di argento e dà col cloruro ferrico un precipitato 
bianco sporco. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 

T. gr. 0,3199 di sostanza fornirono gr. 0,808 di anidride car- 
bonica e gr. 0,185 di acqua. 

— HE. gr. 0,275 di sostanza fornirono gr. 0,6935 di anidride car- 
bonica e gr. 0,4566 di acqua. 

Cioé per %: 

I II 
Carbonio 68,45 68,77 
Idrogeno 6,42 6,32 

Questa composizione elementare conduce alla formola €,,0,,05, 

per la quale si calcola : 
Carbonio 68,75 
Idrogeno 6,25 

L’usneolo si forma adunque dall’acido pirousnico, come l’usne- 

tolo dall’acido pirousnetico, per eliminazione di CO,: | 
C3H1,30; =C0,+C,,H 120; 

L’usneolo all'ebollizione si scioglie nel cloruro di acetile, e di- 
stillando dopo alcune ore di scaldamento l'eccesso di questo, rimane 
una sostanza oleosa bruna che col tempo si rapprende in una massa 
cristallina nerastra, si purifica il prodolto di questa reazione lavando 
prima con etere, che trasporta la materia bruna , e poscia cristal» 
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lizzandolo replicate volte dall'alcool aequoso, dall’ etere o dall' acido 
acetico. Si ottiene così sotto forma di aghetti bianchi, fus. a 141-142° 
e volatili senza decomposizione , che all' analisi diedero i risultati 
seguenti : 

I. gr. 0,2575 di sostanza fornirono gr. 0,642 di anidride car- 
bonica e gr. 0,137 di acqua; i 

II. gr. 0,277” di sostanza fornirono gr. 0,6605 di anidride car- 
bonica e gr. 01472 di acqua; 

Onde per %: 

I Il 
Carbonio 64,84 65,08 
Idrogeno 5,94 5,90 

Comparando questi numeri con quelli che si calcolano pei de- 
rivali mono- bi- e triacetilico dell’usneolo : 

C,,5,,0;(C,H;0) —1,,H,o0;(G,H,0), —C,,H,0(C,0,0); 
Carbonio 66,66 «65,24 64,15 
Idrogeno 5,98 5,79 5,66 

risulta, come assai probabile, che il derivato ottenuto sia il biace- 
tilico. 

Non credo intanto di dover tralasciare di fare osservare che 
mentre i derivati acetilici dell’ acido carbousnico, dell’ acido pirou- 
snetico e dell'usneolo si fondono a temperatura più bassa dei com- 
posti dai quali derivano, il solo derivato acetilico dell’acido pirousnico 
ha un punto di fusione più elevato dello stesso acido pirousnico , 
come si scorge dal seguente prospetto : 


4. Acido decarbousnico si fondea . . . . . 4198-199° 
Derivato monoacetico » 2 oe © we) 147-148° 
> biacetilico » 430-131° 

2. Acido pirousnetico » 185-186°/ 
Derivato acetilico > 168°" 

8. Usneolo , 175°) 
Derivato acetilico » 4441-1439) 

4. Acido pirousnico » 195°) 


Derivato acctilico D La 2059) 
Essendo l’usneolo il derivato più semplice che fin ora mi sia 
riuscito di ottenere dall'acido usnico, è naturale ch’ io abbia avuto 
if pensiero di sottometterlo ad un attento studio , perchè da esso 
dovevano principalmente attendersi i dati necessarii per venire alla 
costituzione dell'acido usnico. Sventuratamente però le difficoltà per 
ottenere ana buona quantità di usneolo non sono piccole, e basta, 
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per vederlo, riandare la serie delle trasformazioni necessarie per 
giungere fino ad esso; si aggiunga che occupato in altri studii 
e spesso distolto da cause fortuite dal mio lavoro , non ho potuta 
consacrare a queste ricerche quel tempo che sarebbe stato richiesto 
per condurle a buon fine, e si avrà così la ragione per la quale 
oggi non presento, intorno a questa parte, che dei risultati, incom- 
pleti. Ecco infatti quello che ho poluto pel momento raccogliere; 

4) Ho distillato gr. 4,5 di usneolo con venti volte il suo peso 
di polvere di zinco. Non ottenni alcun sublimato cristallino, ma potci 
raccogliere alcune gocce di un liquido, di odore misto di menta e 
di fenati alcoolici, bollente da sotto 100° fino a temperatura molta 
elevata, cd in parte solubile nella potassa. Facendo passare i gaz 
che si svolgevano attraverso il bromo, osservai la produzione di .unal 
bromuro. 

2) Ho riscaldato l’ usneolo in tubo chiuso a 130° con un ee- 
cesso di acido jodidrico, bollente a 127°. Si trasforma in una so- 
stanza cristallina quasi nera, che lavata con solfuro di carbonio, sì 
presenta in lunghi aghi, duri, di splendore vitreo , neri u quasi, 
insolubili nei solventi comuni, infusibili e che danno una - polvere 
rossa. Due analisi mi hanno dato in media 

Carbonio 63,28 

Idrogeno 5,20 
risultati che condurrebbero alla formola C,H,O, che richiede : 

Carbonio 63,15 

Idrogeno 5,26 
ma, io nou credu di dovere attribuire a queste analisi un valore 
serio, perchè fatte sopra un prodotto che non potè purificarsi; credo 
invece più probabile ehe la nuova sostanza sia un polimero del- 
Pusneolo . analogo a quello ottenuto da Stenhouse e Groves dal ff 
naftol, ed agli altri da me accennati nella memoria sull’agido lapa- 
cico. Altre esperienze potranno facilmente chiarire questo punto. 

3) Debbo finalmente accennare che fondendo con potassa |’ u- 
sneolo ho ottenuto una sostanza che si avvicina alla pirocatechina. 

7. Acido usnolico. Come ho accennato nella introduzione di 
questa memoria, Stenhouse e Groves (4) poco tempo addietro hanno 
ottenuto dall’acido usnico un nuovo derivato , che chiamano acido 
usnolico, la cui formola C,-H,,0,o non ha alcun rapporto con quella 
sin ora ammessa jer l'acido usnico e con quelle dei numerosi de- 
rivati che ho descritto. Ho creduto perciò del più grande interesse 


(1) Journal of the Chemical Society may 1881, p. 234. 
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di avere nelle mani un tale composto. e sebbene la ristrettezza del 
tempo e la mancanza di materia prima non mi abbiano permesso 
ai farne un studio un poco completo , purtuttavia ho ottenuto sin 
dal principio delle mie indagini un risultato @he merita di altirare 
l'attenzione. Ho preparato |’ acido usnolico seguendo precisamente 
le indicazioni di Stenhouse e Groves ed ho ottenuto un prodotto 
cogli stessi caratteri che hanno indicato questi chimici; però men- 
tre essi hanno, per la composizione, ottenuto in media: 

Catbonio 63,78 

Idrogeno 5,02 
i risultati miei sono stati i seguenti : 

I. gr. 0,2392 di sostanza fornirono gr. 0,5462 di anidride car- 
bonita e gr. 0,4049 di acqua; 

Il. gr. 0,2542 di sostanza fornirono gr. 0 5858 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1174 i acqua: 

HI. gr. 0,2823 di sostanza fornirono gr. 0,6478 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1278 di acqua; 

IV. gr. 0, 302 di sostanza furnirono gr. 0,6912 di anidride car- 
bonita e gr. 0,144 di acqua; 

V. gr. 0,298 di sostanza fornirono gr. 0,582 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0998 di acqua: 

Cioè 9 

| Il HI IV V 
Carbonio 62,27 62,85 62,58 62,42 629,90 
Idrogeno 4,87 5,13 5,03 5,00 4,93 

Come si vede la differenza è notevole e tanto più degna di os- 
osservazione in qaantocché non si tratta di una sola analisi, ma 
di. parecchie e fra di loro concordanti. Pel momento non credo di 
dovere aggiungere parola. 

8. Anilide usnica. Nella mia prima memoria sull’ acido usnico 
(Gazzetta Chimica t. VI, p. 110) ho accennato che sciogliendo I’ a- 
eido usnico in un miscuglio di alcool e di anilina , si formava una 
sosianza che supposi fosse un usnato di anilina. Lo studio di essa 
mi la mostrato invece che trattasi di un anilide dell’acido usnico. 

Si prepara l’anilide usnica scaldando leggermente acido usnieo 
scioko nella benzina, o sospeso nell’alcool, con un eccesso di anilina, 
e eristallizzando il prodotto dall'alcool bollente o dall’ acido acetico. 
Si può pure oftenere riscaldando una soluzione alcoolica di usnato 
potassico con cloridrato di anilina. 

L'anilide usnica cristallizza dall’ alcool bollente in sottili lami- 
nette di color giallo cedrino pallido e di splendore vitreo, e dall’a- 
cido acetico in prismi duri e pesanti. Si fonde a 170-174°. Nell'al- 
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cool bollente è mediocremente solubile, in quello freddo si scioglie 
pochissimo; auche nell'etere è poco solubile; è invece solubilissima 
nell'acido acetico caldo e nella benzina. 

All’analisi ha fosnito i seguenti risultati : 

I. gr. 0,2616 di sostanza diedero gr. 0,663 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,126 di acqua; 

IT. gr. 0,3122 di sostanza diedero or. 0,787 di anidride .carbo- 
nica e gr. 0,1465 di acqua; - 

HI. gr. 0,3282 di sostanza siederotte. 0,823 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1546 di acqua; 

IV. gr. 0,2457 di sostanza diedero gr. 0,6148 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1195 di acqua; 

V. gr. 0,2411 di sostanza diedero gr. 0,6028 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1173 di acqua; 

VI. gr. 0,1793 di sostanza diedero gr. 0,454 di anidride car- 
bonica e gr. 0,884 di acqua; 

VII. gr. 0,228 di sostanza diedero gr. 0,5765 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1085 di acqua; 

VIII gr. 0,4404 di sostanza fornirono c.c. 14,4 di azoto alla 
temperatura di 15°,8 e sotto la pressione di m.m..755,9. 

IX. gr. 0,3883 di sostanza fornirono c.c. 11,9 di azoto e 189,9 
e sotto la pressione di m.m. 750,2. 

Cioè, deducendo la composizione centesimale : 


1 Il Hl IV Vv VI VII Vill IX 
Carbonio 69,42 68,74 68,38 68,24 68,18 68,59 68,72 — — 
Idrogeno 5,35 5,24 5,23 5,40 5,40 5,48 5,28 — — 
Azoto — —- = — — — —° 4,04 3,52 


Risultati che conducono alla formola C,,H,,O0,N per la quale si 
calcola: 
Carbonio 68,78 
Idrogeno 5,05 
Azoto 3,34 
Si tratta adunque di un’ anilide prodotta dall'unione di una 
molecola di acido usnico (anidride) e di una di anilina, con elimi- 
nazione degli elementi di una molecola di acqua. Infatti : 
C,3H,,0,+C,H,AzH,=H,0-+-C, ,,,0,Az 
L’anilide usnica si scioglie facilmente nella potassa acquosa a 
freddo dando una soluzione di un bel color giallo, dalla quale l' a- 
cido cloridrico precipita una sostanza che ha l'apparenza ed il punto 
di fusione (169-174°) dell’anilide usnica, ma che ne differisce nella 
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composizione. Essa infatti, purificata per cristallizzazione dall’alcool, 
ha fornito all'analisi i seguenti risultati : 

I. gr. 0,250 di sostanza diedero gr. 0,689 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1204 di acqua; 

IT. gr. 0,2548 di sostanza diedero gr. 0,6885 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1227 di acqua; 

Cioè per % 

I Il 
Carbonio 69,74 69,94 
Idrogeno 5,45 5,35 

Risultati che fanno supporre che per l’azione della potassa, l’ani- 
lide usnica perda CO, per trasformarsi in un’anilide C,,H[,y0;Az, cor- 
rispondente alla decarbousneina, per la quale si calcola: 

Carbonio 70,23 
Idrogeno 5,85 

L’anilide usnica per la ebollizione con l’acido cloridrico o con 
l'acido solforico diluito non perde dell’anilina, nè subisce trasforma- 
zione alcuna. Anche per la ebollizione col cloruro di acetile rimane 
inalterata; scaldata, in tubi chiusi a 120°, con anidride acetica, ri- 
mane in gran parte inalterata ed in parte si decompone, senza for- 
nire, a quanto sembra, derivati acetilici. A 160°, con alcool in tubi 
chiusi, si trasforma in una sostanza che dall’alcool bollente cristal- 
lizza in aghi sottilissimi, che per lo scaldamento cominciano a co- 
lorarsi a 200°, si rammolliscono appena verso 220° ed a più alta 
temperatura si decompongono, fornendo dell’anilina fra i prodotti 
volatili. 

Finalmente l’anilide usnica, la quale, come ho detto, non viene 
alterata per la ebollizione con l’acido solforico diluito, si scioglie facil- 
mente nell’acido solforico concentrato dando una soluzione rossa, dal- 
la quale l’acqua precipita dei fiocchi gialli di una nuova sostanza 
contenente ancora, come mi sono accertato, il residuo dell’anilina. 
Sembra quindi che l'anilide usnica si presti a subire una serie di 
trasformazioni analoghe a quelle che presenta l’acido usnico, senza 
perdere il residuo dell’anilina. Il tempo mi è mancato per esaminare 
attentamerite questi derivati. 

9. Conclusioni e considerazioni generali. — Da quanto ho es- 
posto in questa Memoria chiaramente si scorge come l’acido usnico 
sia senza dubbio una delle sostanze più complesse fin ora estratte 
dal regno vegetale, e nonostante le molteplici trasformazioni alle 
quali si presta io non credo che fin ora sia conosciuto abbastanza per 
potere, non dico dare una formola di costituzione, ma nemmeno per 
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istabilire come siano fra loro collegati i diversi gruppi, eliminati i 
quali, dall’acido usnico, composto a 18 at. di carbonio, si perviene 
all’usneolo che ne contiene 414 at. soltanto: sull’intima custituzione 
di quest'ultimo qualunque congettura sarebbe poi prematura. Mi sfor- 
zerò non pertanto , sulla base dei fatti finora noti e lasciando da 
parte la costituzione dell’usneolo, di cercare di gettare un poco di 
luce sul modo come possibilmente potrebbe essere costituito il ri- 
manente della molecola dell’acido usnico. 

Dalle esperienze esposte in questa Memoria e da quelle pubbli- 
cate nel 1876 e nel 1878 risulta: 

I. Che il così detto acido usnico C,gH,;0, è realmente un'ani- 
dride e che i suoi sali corrispondono alla formola C,,H,,MO,. Ri- 
sulta inoltre dalle esperienze di Salkowski che l'acido usnico è capace 
di dare sali basici. 

2. L’acido usnico (anidride) perdendo CO, ed acquistando gli 
elementi di una molecola d’acqua si trasforma in decarbousneina, 
C,7H,g0,, sostanza la quale pur conservando i caratteri acidi è altera- 
bilissima in contatto alle basi e si avvicina per le facoltà riduttrici 
all’acido pirogallico. 

3. Dalla decarbousneina si può eliminare per l’azione della potassa 
un acetile e si ottiene allora l’acido decarbousnico C,,H,,0,, il quale 
è nel complesso un acido più energico della decarbousneina, non ha 
più le facoltà eminentemente riduttrici di quella ed è atto a fornire, 
a quanto sembra, un derivato moncacetilico ed un biacetilico. 

4. Per l’azione della potassa sull’anidride usnica si forma un 
primo prodotto C,,H,,0,. che può dar luogo ad un derivato mono- 
acetilico e che è certamente un carbacido contenente il gruppo COOH 
perchè nella distillazione secca perde CO, e si trasforma in usnetolo 
C,s H,,0,, in modo del tutto simile come l'acido salicilico dà fenol, 
l'acido orsellico orcina, l'acido gallico pirogallol ecc. ecc. 

5. Finalmente l’ultimo prodotto dell’azione della potassa sull'acido 
usnico, è l’acido pirousnico C,,H,,0,, che si forma per eliminazione 
di CO,, C,H,0, e C,H,O ed assorbimento degli elementi di 8 H,0; 
esso dà un derivato biacetilico, e, come l'acido usnetico, contiene il 
gruppo COOH, poichè riscaldato perde CO, e genera l’usneolo C,, H,,0,; 
quest’ultimo, come l'acido pirousnico, dà luogo alla formazione di 
un derivato biacetilico. 

Da tutti questi fatti si deduce che la formola di struttura del- 
l'acido usnico, o meglio del complesso molecolare che dall’acido usnico 
C,,H,,0, permette di arrivare all’acido pirousnico C,,H,,0,. COOH, 
deve soddisfare alla condizione di potere eliminarsi per parti e succes- 
sivament neie seguenti modi, cioè: 
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I. Perdere anidride carbonica sola, acquistando H,O (formazione 
di decarbousneina); 

2. Perdere anidride carbonica ed acido acetico, acquistando 2H,O 
(formazione di acido decarbousnico); 

8. Perdere anidride carbonica ed acetone, acquistando gli ele- 
menti di 2H,0 (formazione di acido pirousnetico); 

4. Finalmente perdere anidride carbonica, acido acetico ed ace- 
tone acquistando 3H,O (formazione di acido pirousnico); tenendo 
presente che tutti i prodotti che da queste trasformazioni risultano 
sono degli acidi contenenti inoltre uno o due ossidrili. 

Dirò francamente che fin ora non mi è riuscito di immaginare 
una formola che soddisfi a tutte le condizioni superiormente indicate, 
non credendomi autorizzalo ad ammettere delle trasposizioni mole- 
colari e volendo che da essa fosse risultato a colpo d’occhio la re- 
lazione che lega la produzione dei diversi derivati. Non credo però 
superfluo di fare talune osservazioni. 

E prima di tutto a me sembra che dal confronto dell'acido usnico 
con la decarbousneina e l'acido decarbousnico, possa dedursi che 
nella formazione della decarbousveina si elimini sotto forma di CO, 
quel gruppo stesso che dà luogo negli usnati alla formazione del COOM, 
il quale gruppo che nell’acido usnico (anidride) è: 


assorbevdo gli elementi dell’acqua dia luogo alla formazione di uu 
ossidrile nuovo: 


= ~~, OH 
_0220 + H.0 = }coon 


700220 +H,0 = 00, + te 


la presenza del quale rendendo da un lato possibile la formazione 
dei sali basici, dall'altro lato spiega la facile ossidabilità della decar- 
bousncina. 

Nella trasformazione poi della decarbousneina in acido decar- 
bousnico bisogna tener presente che sebbene si elimini un acetile 
nun può ammettersi che la prima sia semplicemente il derivalo ace- 
lilico del secondo, perchè allora l'acido acctildecarbousnico dovrebbe es- 
sere identico alla decarbousneina, cosa contraria al fatto; bisogna 
quindi annnettere o che la decarbousneina sia un'anidride mista e 
contenga i gruppo 


— CO.. 
C,H,0 -79 
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ed allora assorbendo gli elementi dell’acqua può formarsi acido ace- 
tico C,H,0.0H nel mentre si costituisce il gruppo COOH, ed in que- 
sto caso è naturale che nell'azione del cloruro di acetile sull'acido 
decarbousnico l’acetile entrando in un ossidrile produca un isomero 
della decarbousneina; o pure si potrebbe supporre che nella decar- 
bousneina esista un gruppo simile a quello rappresentato dallo schema: 


— CO — CH-._0 

| 7 

CH.OH 
il quale può, assorbendo H,O. trasformarsi in C,H,0, e COOH. Nel- 
Puno e nell’altro caso l'acido decarbousnico conterrebbe . COOH ed 
un ossidrile almeno, cioè l’ossidrile costituitosi nell’atto della for- 
inazione della decarbousneina: è però più probabile che ne contenga 
due, come sembra indicare la esistenza del derivato biacetilico. 

In quanto alla produzione dell’acetone, per l’azione della potussa 
sull’acido usnico, debbo osservare che la ipotesi annunziata nelle 
prime ricerche che essa fosse dovuta alla presenza del gruppo: 

CH, GH, 


Y 


deve essere modificata. Lo studio infatti dell’anilide usnica, sostanza 

per molti riguardi paragonabile all’acido anilpiruvico studiato da Boet- 

tinger (1) mi fa invece supporre che la formazione dell’acetone sia 

da attribuirsi alla presenza di un gruppo già ossigenato, p. es.: 
CH, 


CO 
| 
CH, 

In questo caso però la formazione dell’acetone sarebbe collegata 
alla introduzione di un ossidrile almeno (o di altro gruppo corri- 
spondente) nel nucleo della molecola dell’acido usnico. 

Finalmente non posso tralasciare di notare che esaminando la 
trasformazione dell’acido usnico in pirousnico, si resta colpiti dalla 
perfetta analogia che vi ha fra la decomposizione che subisce l’acido 
usnico e quella che nelle stesse condizioni presenta l'acido deidro- 
acetico. Infatti mentre l'acido usnico, assorbendo gli elementi di 3H,0, 


(1) Annalen t. 188, p. 336. 
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si decompone in acido pirousnico, acido acetico, acetone ed anidride 
carbonica: 

C,sH,50, + 3H,0 = (C,,H,,0,) + C,H,0, + CH,0 + CO, 
l'acido deidroacetico secondo Oppenheim e Precht (1) fornisce acido 
acetico (2 mol.), acetone ed anidride carbonica per una equazione 
del tutto corrispondente: | 

C;H,0, + 3H,0 = (C,H,0,) + C,H,0, + C,H,O + CO, 

e con la sola differenza che in quest’ultimo caso l’acido pirousnico 
è rappresentato da una seconda molecola di acido acetico. Potrebbe 
dunque a prima vista supporsi che nell’acido usnico siano aggrup- 
pati intorno alla molecola dell'acido pirousnico gli stessi gruppi e 
nello stesso modo che nell’acido deidroacetico sono aggruppati intorno 
ad una molocola di acido acetico. Però bisogna prima di tutto os- 
servare che l'analogia non può essere completa poichè le formole 
C,5H,,0, e C,H,O, rappresentano la prima un’anidride, la seconda 
un acido vero. Del resto prendendo come punto di partenza la for- 
mola di struttura data da Oppenheim e Precht (2) per l'acido dei- 
droacetico: 
CH, OH COOH 
co C= ¢ 

i; 

CH,— ¢= CH 
difficilmente si potrebbe pervenire ad una formola probabile per l’acida 
usnico. E vero che la formola di Oppenheim e Precht, a mio modo 
di vederc, non è inappuntabile e perciò posto anche che gli acidi 
usnico e deidroacetico fossero similmente costituiti, nessuno obbli- 
gherebbe a prenderla come base indiscutibile, ma non è men vero 
che per quanto abbia escogitato non mi sia riuscito di venire a qual- 
che cosa di concreto. 

Tutto quanto ho superiormente esposto mi porta a supporre che 
nelle diverse trasformazioni che l’acido usnico subisce. per dar luogo 
ai prodotti descritti, debbano avvenire delle trasposizioni, che fin 
ora non posso indicare con certezza, e non mi sembra improbabile 
che nell’acido usnico sia contenuto il gruppo 


— CO 


(1) Berichte ecc. di Berlino, t. IX. p. 325. 
(2) Berichte ecc. di Berlino, t. IX, p. 1401. 
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della benzoina, o un gruppo simile: questo gruppo, come è noto, as- 
sorbendo gli elementi dell'acqua per dare |’ acido benzilico 8i tra- 


sforma in 
= C(OH) 
COOH 
e nel caso della trasformazione dell'acido usnico in decarbousneina 
potrebbe perciò trasformarsi in 
= CH (0H) 

Per il momento credo di dovermi astenere da tutl’altre consi- 
derazioni. Spero di potere presto essere in grado di raccogliere nuovi 
fatti che gettendo nuova luce su questo argomento assai complesso 
mi portino alla conoscenza dell'intima costituzione dell’acido usnico 
e dei suoi derivati. Per ora di stabilita con certezza non può con- 
siderarsi che la formola 


OH 
C,,H,0j0H 
CO 


per l’acido pirousnico, e quella 
OH 
C,,4,00}00 


per l’usneolo, restando però a chiarirsi la costituzione del gruppo 
C,,H,,0. In quanto a quest'ultimo posso soltanto dire che tutto porta 
a credere che esso sia un derivato della benzina, contenente più 
d’una catena laterale, delle quali una legata al carbonio per mezzo 
dell'atomo di ossigeno; ciò risulta dalla distillazione sullo zinco, ope- 
razione nella quale si ottiene un idrocarburo della serie dell’etilene, 
ed una sostanza che sembra un’anisol. 


Il. Acipo FISCICO. 


Con questo nome indico un nuovo acido, che ho estratto e stu- 
diato, insieme al prof. Scichilone , dalla Fiscia parielina , Schaer, 
che cresce abbondantemente in Sicilia sugli alberi di agrumi. 

Si estrae quest’ acido dal lichene, collucato in un apparecchiu 
a sposlamento, per mezzo dell'alcool bollente. Si ottiene una massa 
nera vischiosa, la quale tratlata con etere lascia indisciolto il nuovo 
acido sotto forma di una polvere cristallina quasi nera, che s. pu- 
rifica lavandola con etere e cristallizzandola parecchie volte dalla 
benzina in presenza di carbone animale. La quantità che se ne ot- 
tiene è veramente piccola rispetto al lichene adoperato. L' acido fi- 
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scico puro si presenta in bei cristallini di color rosso bruno fusi- 
bili a 204-204°,5: si scioglie facilmente nella potassa e nel carbo- 
nato potassico dando sali di un bel colorito rosso, come fa l’acido 
crisofanico; quando si riprecipita dalla soluzione potassica e si cri- 
stallizza dall’ alcool perde il colore rosso e si presenta in aghi di 
color giallo canario, fusibili a 200°, ma che sembrano identici alia 
sostanza primitiva. _ 
All’analisi ha fornito i seguenti risultati : 
I. gr. 0,2729 di sostanza fornirono gr. 0,6737 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1163 di acqua; 
II. gr. 0,8565 di sostanza fornirono gr. 0,8845 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1629 di acqua. 
Cioè % 
I Il 
Carbonio 67,33 67,66 
Idrogeno 4,73 5,08 


La piccola quantità di prodotto che abbiamo avuto a nostra di- 
sposizione non ci ha permesso di approfondire lo studio di questo 
acido, il quale sebbene a prima vista si avvicini molto all’ acido 
crisofanico purtuttavia ne differisce per la composizione e pel punto 
di fusione notevolmente più elevato. 

Fin ora mi sono limitato ad osservare che l’acido fiscico riscal- 
dato con anidride acetica dà origine ad un derivato acetilico, e che 
distillato con la polvere di zinco fornisce un idrocarburo solido che 
non è nè antracene, nè metilantracene, ma la cui natura non ab- 
biamo potuto determinare finora. 

Debbo finalmente accennare che la maggior parte dello estratto 
alcoolico della Fiscia parietina è costituito da una sostanza bruna 
vischiosa, la quale scaldata con potassa svolge abbondantemente una 
base molto volatile, di reazione fortemente alcalina e di odore am- 
moniacale. Sono attuali..ente occupato, in comune al prof. Scichilone, 
a studiare più attentamente l'acido fiscico e gli altri prodotti che si 
rinvengono nella Fiscia parietina. 

Mi corre intanto l'obbligo di accennare che verso la fine di set- 
tembre ora scorso parlando col prof. Koerner seppi com’ egli stava 
studiando un acido che molto si avvicinava a quello esaminato da 
me e Scichilone, e che, secondo il Koerner diceva, si trasforma per 
l’azione della potassa in acido crisofanico. A me sembra purtutta- 
via che si tratti di due corpi diversi, 


se in mr re a eer ie se ile i 
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III. ACIDO ATRANORICO E DERIVATI. ACIDO RANGIFORMICO. 


L’acido atranorico fu scoperto da me ed Oglialoro (4) nella Le- 
canora atra: in seguito fu da me rinvenuto nello Stereocalon Ve- 
suvianum (2). Continuando lo studio dei principii contenuti nei li- 
cheni della Sicilia , ho trovato il medesimo acido nella Cladonia 
rangiformis Schaer, che vegeta abbondantemente nei boschetti della 
R. Favorita presso Palermo. Per mezzo dell’etere l’acido atranorico 
si estrae dalla Lecanora atra mischiato ad acido usnico, nella Cla- 
donia rangiformis è accompagnato da un nuovo acido che sarà nel 
seguito descritto sotto il nome di acido rangiformico. 

La Cladonia rangiformis, ben disseccata al sole e polverizzata, 
abbandona all’ etere circa il 3 % di un prodotto cristallino quasi 
bianco o leggermente giallo dal quale si ottiene |’ acido atranorico 
trattandolo prima coll’ alcool bollente e con etere che trasportano 
Vacido rangiformico, e cristallizzando poscia la parte indisciolta dal 
cloroformio, dalla benzina 0, neglio, dallo xilene bollente. L’ acido 
atranorico così ottenuto si fonde, come quello estratto dagli altri 
licheni indicati, da 190 a 494° secondo i campioni; esso è pochis- 
solubile nell’alcool, nell’etere, nel cloroformio e nella benzina a freddo; 
si scioglie mediocremente nel cloroformio e nella benzina bollente 
ed ancor più nello xilene caldo. All’ analisi ha fornito i seguenti 
risultati : 

I. gr. 0,8465 di sostanza fornirono gr. 0,770 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1583 di acqua; 

If. gr. 0,842 di sostanza fornirono gr. 0,700 di anidride car- 
bonica e gr. 0,145 di acqua; 

HI. gr. 0,248 di sostanza fornirono gr. 0,4869 di anidride car- 
bonica e*gr. 0,1014 di acqua. 

Cioè % 

I II III 
Carbonio 60,60 641,19 60,92 
Idrogeno 4,92 519 5,47 
mentre per la formola C,gH,y0, si calcola : 
Cacbonio 60,96 
[Idrogeno 4,84 
L’acido atranorico si scioglie facilmente nella potassa e nell’am- 


(1) Gazzetta Chimica Italiana, t. VIII, p. 289. 
(2) Ibid. 








237 
moviaca dando soluzioni di color giallo canario , dalle quali viene 
riprecipitato inalterato per l'aggiunta di acido cloridrico. 

Scaldato, per alcune ore, in tubi chiusi con acqua a 150°, si 
decompone svolgendo anidride carbonica e trasformandosi in due 
diverse sostanze , delle quali una molto più solubile nell’ acqua 
bollente si rinviene cristallizzata nei tubi in magnifici aghi, l’al- 
tra molto meno solubile si separa sotto forma di masse resinose 
brune. La prima si ottiene pura facendo bollire il prodotto della 
reazione con acqua , filtrando a caldo , e cristallizzando replicate 
volte dall’acqua bollente il prodotto che si depone pel raffredda- 
mento. Si ha così in belli aghi, rugosi al tatto, splendenti e fu- 
sibili a 100-104°: essa si scioglie abbastanza bene nell’ acqua bol- 
lente, molto meno in quella fredda: è assai solubile nell’ alcool e 
nell’etere; ha i caratteri di un acido e si scioglie a freddo facil- 
mente negli alcali e mei carbonati alcalini dando, come l’acido atra- 
norico, soluzioni gialle. La sua soluzione ammoniacale da col ni- 
trato di argento un precipitato verdastro che alla luce si altera 
rapidamente. La sua soluzione acquosa è colorata in verde bruno 
dal cloruro ferrico , ed in rosso di sangue dal cloruro di calce ; 
quest’ ultima colorazione svanisce però prontamente tanto più in 
presenza di un eccesso di reattivo. 

All’analisi ha dato : 

gr. 0,315 di sostanza fornirono gr. 0,688 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1729 di acqua, cioè : 


Carbonio 59,93 
Idrogeno 6,10 


Chiamerò quest’acido col nome di acido atranorinico. 

L'altro prodotto che si forma nell’azione dell'acqua sull’acido 
atranorico resta in gran parte indisciolto nell'acqua bollente, e si 
purifica cristallizzandolo dall’ alcool in presenza del carbone ani- 
male. Si ottiene in belle laminette micacee fusibili a 140-141°, è 
poco solubile nell'acqua, anche bollente e si scioglie bene nell’al- 
cool e nell’ etere. È anch’ esso un acido, e si scioglie facilmente 
negli alcali e nei carbonati alcalini senza però colorarsi ; il suo 
sale di argento è un precipitato bianco che imbrunisce subito alla 
luce. Col cloruro di calce dà la stessa reazione degli acidi atrano- 
rico e atranorinico ma col cloruro ferrico non dà reazione alcuna. 
Lo chiamerò acido alrarico. Un'analisi mi ha dato: 


33 
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gr. 0,2866 di sostanza fornirono gr. 0,4792 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1626 di acqua, cioè: 


Carbonio 45,60 
Lo Idrogeno 6,30 


Da quanto ho esposto risulta che l’ acido atranorico per l’a- 
zione dell’acqua si trasforma in due nuovi acidi l’atranorinico e l'a- 
trarico , come |’ acido evernico si trasforma in everninico ed or- 
cellico. | 

Dippiù i risultati dell’ analisi dell’acido atranorinico rendono 
probabile ch’esso abbia la formola G3Hy0, e che sia un nuovo iso- 
mero degli acidi everninico, ombellico ed idrocafeico ; infatti per 
essa formola si calcola : 


Carbonio 59,30 
Idrogeno 5,49 


Non è quindi improbabile , che l’ anidride carbonica che si 
svolge nell'azione dell’acqua sull’acido atranorico sia dovuta ad una 
decomposizione secondaria, e che la reazione principale avvenga 
nel senso dell'equazione: 


C,gH,303 +H,0 = CoH yO, + CyoHy0; 
Acido atranorico Ac. atranorinico Ac. atrarico 


L'acido atranorico secondo questo modo di vedere verrebbe a 
collocarsi nella serie degli acidi lecanorico, everninico e barbatinico, 
che sono l'uno omologo dell’altro 


C,,H,,0, acido lecanorico. 
C,,H,,0, acido everninico. 
C,9H,,0, acido barbatinico. 


con la sola differenza che conterrebbe un atomo di ossigeno in più 
e due atomi meno d’idrogeno dell’ultimo di questi acidi. Debbo 
inoltre aggiungere che l’acido atrarico non corrisponde difalto alla 
formola C,,H,,O, che risulta dalla equazione che ho scritto, ma si 
approssima invece a quella C,,H,,0, + 3H,0 = C,0H,50, per la qua- 
le si calcola: 


Carbonio Ab AB 
Idrogeno 6,06 


L'acido atranorico si scioglie pure nell’idrato baritico dando 
una soluzione di color giallo canario, la quale, per la ebullizione, 
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depone carbonato baritico e si colora in giallo rossastro. La solu- 
zione per l'aggiunta di acido cloridrico dà un precipitato giallo 
arancio, costiuito da piccoli aghi, che disseccato e trattato con etere 
vi si scioglie lasciando un piccolo residuo rosso bruno; dalla solu- 
zione eterea si ottiene una sostanza di color giallo pallido che puri- 
ficata per cristallizzazione dall’acqua bollente si presenta in piccoli 
aghi che conservano una leggiera tinta giallognola e che si fon- 
dono da 145 a 148°; questa sostanza si comporta col cloruro fer- 
rico, cogli alcali e con l’ipoclorito come l'acido atranorinico ed io 
credo probabilissimo che sia un miscuglio di esso con acido atra- 
rico, che non si riuscì a separare per la troppo piccola quantità 
di sostanza di cui potevo disporre. 

Come ho accennato, nella Cladonia rangiformis è contenuto 
insieme all’acido atranorico un nuovo acido che dirò acido rangi- 
Jormico. Esso si separa dall’atranorico per mezzo dell’alcool e si puri- 
fica per cristallizzazioni dalla benzina bollente; si ottiene sotto for- 
ma di laminette bianche mal definite fusibili a 104-106°. All’ana- 
lisi ha dato: . 

gr. 0,2557 di sostanza fornirono gr. 0,6095 di anidride car- 
bonica e gr. 0,226 di acqua, cioè per %: 


Carbonio 65,13 
Idrogeno 9,84 


Si scioglie facilmente nell’ammoniaca a freddo e la soluzione 
col nitrato di argento precipita il corrispondente sale di argento 
in fiocchi bianchi. Disseccato a 100° ha dato all’analisi: 

gr. 0.3914 lasciarono un residuo di gr. 0,1435 di argento me-_ 
tallico. 

Cioè %, 

Argento 86,6 

Da questi risultati che debbono essere considerati come ap- 
prossimativi risulta che l’acido rangiformico non appartiene alla 
serie aromatica ed alla classe degli acidi che più comunemente si 
estraggono dai licheni. Sembra ch’esso corrisponda invece alla for- 
mola C,,H,,0, e che sia un omologo inferiore dell’ acido lichen- 
sterico C,H,,0, scoperto da Schedermann e Knop (1). 

Infatti per la formola C,,H,;0; si calcola °% 

Carbonio 66,66 ° 
Idrogeno 9,09 


(1) Annalen t. IV, p. 149 e p. 159, 





260 
e pel sale di argento C,,H,,Ag 0,. 


Argento 35,44 %. 


In una prossima Memoria mi propongo di ritornare su que- 
sto nuovo acido della Cladonia rangiformis, di chiarire meglio la 
costituzione dell'acido atranorico, e di esporre i risultati ottenuti 
nello studio di altri licheni e principalmente della Ramalina fra- 
rinea L. var. ampliata Ach e della Ramalina pollinaria. Prima di 
chiudere intanto questa Memoria sugli acidi dei licheni mi sia per- 
messo di aggiungere una parola sulla costituzione dell’acido vul- 
pico. 

Le belle esperienze di A. Spiegel dalle quali risulta la identità 
dell’acido ossatolilico con l’acido dibenzilglicolico 


C,H, . CH,~. 
collegate agli altri. fatti relativi alla formazione, ed alle trasforma- 
zioni dell’acido vulpico C,,H,,O,, hanno mostrato alla evidenza che 
la costituzione dell’acido vulpico corrisponde a quella espressa dal- 


la formola: 
CO 


f 
C,H, . 
CH; bi C (OCH,) . COOH 


, do 


Ora sento il bisogno di richiamare all’attenzione del sig Spie- 
gel che se non la formola precisamente identica a quella che ri- 
sulta dalle sue esperienze, una molto simile ne ho dato fino dal 
4875 nella mia prima Memoria sull’acido usnico; dove considerai 
l’acido ossatolilico come acido ditolilglicolico. La differenza adunque 
fra quanto l’esperienza ha mostrato e quello ch’ io avevo supposto 
si riduce soltanto a ciò che l'acido ossatolilico contiene il benzile 
C;H,.CH,, mentre io avevo creduto contenesse il tolile—C,H, .CH,: 
del resto l’uno e l’altro gruppo possono dar luogo alla formazione 
di toluene. Ecco le formole ch’ io scrissi nel 1875: 


CO . OH 
c (C,H, .CH,), acido ossatolilico 


OH 
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CO . OH 
| 
C(GH, .CH=CO), acido vulpico 


OH, 


Da queste formole risulta soltanto che le trasformazioni gia 
note dell’acide vulpico permettevano di preconizzare la sua costi- 
tuzione contrariamente a quanto era scritto in parecchi libri del 
tempo. : 


Sugii acidi benzilossifenil:propionice 
e bensilparametilossifentiiapropionices 


Nota di G. MAZZARA. 


In una mia precedente memoria , pubblicata in questa Gaz- 
zetta chimica t. XI, p. 436, descrissi gli acidi benzilossifenil e ben- 
zilparametilossifenilacetico ottenuti per l’azione dell’acido monoclo- 


racetico sul fenol e sul paracresol benzilati; ho studiato adesso l’a- - 


zione dell'acido «cloropropionico sui detti fenoli. 

Per preparare l’acido acloropropionieo adoperato nelle mie ri- 
cerche, ho leggermente modificato il processo di Buchanan (4); questi 
distilla del lattato di calcio con due equivalenti di percloruro di 
fosforo, purifica il prodotto ridistillandolo due volte e separando 
in ciascuna operazione ciò che passa sotto 114°, decomponendo in se- 
guito con un quarto il suo peso di acqua il miscuglio di cloruro 
di lattile e di ossicloruro di fosforo così ottenuto , e rettificando 
l'acido acloropropionico. 

Or siccome il cloruro di lattile è un corpo molto instabile e 
si decompone facilmente per l’azione del calore io, senza retti- 
ficare il prodotto ottenuto dalla distillazione del lattato di calcio 
con percloruro di fosforo, l'ho raccolto direttamente nell'acqua, ho 
agitato con etere ed ho rettificato l'acido «cloropropionico che viene 
trasportato da questo solvente; in questo modo si abbrevia di molto 
l'operazione, si eccita in gran parte la decomposizione del cloruro 
di lattile e si ottiene un rendimento maggiore. 


(1) Comptes rendus, t. LXVI, p. 1157. 


= 





268 
Acido benzilfenolapropionico. 


Gr. 10 di benzilfenol trasformati in sale potassico vennero 
trattati colla quantità equivalente di « cloropropionato sodico. Il 
miscuglio venne riscaldato in una capsula sino ad ottenerlo come 
una poltiglia, indi fu sciolto in acqua e la soluzione trattata con 
acido cloridrico, lasciò separare una sostanza oleosa che non tardò 
a rapprendersi in una massa solida: questa fu trattata con carbo- 
nato ammonico per allontanare una piccola quantità di fenol inal- 
terato , e dal liquido alcalino fu precipitato P acido benzilfenol 
epropionico con acido cloridrico. 

L’acido così ottenuto si purifica o per cristallizzazione dell'al- 
cool diluito, ovvero dall’ acqua calda dalla quale si separa sotto 
forma di piccole pagliette splendenti, fusibili a 100-102°. È solu- 
bilissimo nell’etere, nell’alcool; coi sali picrici produce un intorbi- 
damento giallastro. 

Disseccato nel vuoto sopra l’acido solforico ha dato all’analisi 
i seguenti risultati: 

Gr. 0,2544 diedero gr. 0,6970 di anidride carbonica e gr.0,1548 
di acqua. 

Vale a dire in rapporti centesimali: 


Carbonio 74,72 
Idrogeno 6,66 


La teoria per la formola: 


CH,C,H, 
Go CH—CH, 


doon 
richiede : 
Carbonio 75,00 
Idrogeno 6,46 


Sale piombico. È stato preparato sciogliendo l’acido nell’ am- 
moniaca diluita, scacciando per ebollizione l’eccesso di ammoniaca 
ed indi trattando la soluzione con nitrato di piombo. Si ottiene 
così un precipitato bianco, che all'apparenza sembra fioccoso, ma 
osservato attentamente risulta di piccoli aghetti; è pochissimo so- 
lubile nell'acqua; sotto l’acqua bollente diventa pastoso. Riscaldato 
in un tubo vicino a 100° si fonde e col raffreddamento sì rap- 
prende in una masssa giallastra, amorfa. 
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Gr. 0,9445 di sale asciugato all’ aria , riscaldati in una cor- 
rente di aria secca perdettero gr. 0,0180 di acqua. 
Vale a dire in 100 parti: 


Acqua 1,37 
Un sale della formola 
CH,C,H, 
¢,H,0CHCH ) Pb+H,0 
c007, 


disidratandosi perderebbe 2,40 % di H,0; ed un sale della for- 
mola: 


CH,C,H 
Cock. cH, 


coo 7: 


Pb + 54 H,0 


perderebbe 1,23 '% di H,0. 
Gr.0,3690 di sale scomposto con acido solforico diedero gr.0,1486 
di PbSO,. 
Vale a dire su 100 parti: 
Pb = 27,58 


La teoria per la formola : 


CH,C,H 
C,H, 2 5 
OcHGH Pb + 14 HO 
Coo fs 
richiede : 
Pb = 28,50 


Sale baritico. Questo sale fu ottenuto come quello piombico 
per precipitazione; è fioccoso all’apparenza, ma si compone di pic- 
coli aghetti. Si fonde sotto l’acqua bollente ed ingiallisce. 

Riscaldato in un tubo si fonde a 100° e col raffreddamento 
si rapprende in una massa giallastra amorfa. 

Gr. 0,6894 di sale disseccato all’aria, riscaldati a 170° in una 
corrente di aria secca perdettero gr. 0,0707 di acqua. 

Vale a dire in 4100 parti: 

Acqua = 2,63 
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La teoria per la formola : 


CH,C,H, 
(ca OChén,) Ba+-H,0 
C00/, 


richiede : 
Acqua = 2,82 
Gr.0,2440 di sale decomposti con acido solforico diedero gr.0,0874 
di BaSO,. 
Vale a dire su 100 parti: 
Ba = 21,66 
La teoria per la sopradetta formola richiede : 
Ba = 24,50 


Sale argentico. Il benzilossifenile propionato argentico fu pre- 
parato sciogliendo l’acido nell’ammoniaca diluita e precipitando la 
soluzione con nitrato di argento. È bianco, apparentemente sem- 
bra cascoso; nell’acqua bollente si rammollisce decomponendosi. 

Si altera poco alla luce; è un po’ solubile nell’ etere e nel- 
l’alcool. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 

Gr. 0,4097 di sale calcinati lasciarono un residuo di gr. 01259 
di Ag. . 
Vale a dire in rapporti centesimali : 


Ag = 80,70 
La teoria per la formola : 
CH,C,H 
oH, 0CHCH 
COOAg 
richiede su 100: 
Ag = 30,79 


Acido benzilparametilossifenilapropionico 


Seguendo lo stesso processo impiegato per la preparazione del- 
l'acido benzilfenilpropionico, fu ottenuto l’acido benzilcresolpropio- 
nico. Anco qui si ottenne quasi la completa trasformazione del 
fenol, e la piccola quantità rimasta indisciolto ael carbonato am- 
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monico fu separata per filtrazione, essendoché l'etere scioglie par- 
zialmente il sale ammonico. 

Quest’acido è di difficile purificazione; giacchè precipitato dai 
sali si otfiene allo stato pastoso , stato che mantiene per molto 
tempo. Dalle soluzioni alcooliche ed eteree si separa allo stato li- 
quido, e solo dopo molto tempo sulla superficie di detto liquido 
o sulle pareti del vase si formano dei cristalli bianchi, ma che mai 
vengono esenti di sostanza vischiosa. Si viene ad ottenerlo in pic- 
coli cristalli perfettamente bianchi cristallizzandolo dall’acqua bol- 
lente , nella quale è pochissimo solubile. Coi sali ferrici produce 
un intorbidamento giallastro. Fonde a 145°. 

Fu fatta la combustione del sase di piombo. 

Sale piombico. Fu preparato come il corrispondente benzilos- 
sifenilpropionato piombico. E pochissimo solubile nell'acqua; nel- 
l'acqua bollente si rammollirce, ed ingiallisce. Riscaldato a 100 si 
fonde, col raffreddamento si rapprende in una massa trasparente 
ed amorfa. 

Gr. 1,0450 di sale disseccato all’ aria , riscaldati in una cor- 
rente di aria secca sino a 140° perdettero gr. 0,0120 di acqua. 

Vale a dire su 400 parti: 


Acqua = 1,44 


Un sale della formola: 


° 


CH, 
(cn fa Pb+4,H,0 
OCH o6/ 
disidratandosi perderebbe : 
Acqua = 1,19 


Gr. 0,4045 di sostanza bruciati con ossido di rame diedero 
gr. 0,1756 di H,O e gr. 0,7982 di CO,. 
Vale a dire su 100 parti: 


Carbonio 53,83 
Idrogeno 4,84 


La teoria per la sopradetta formola richiede : 


Carbonio 54,44 
Idrogeno 4,77 


84 
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Gr. 0,4016 di sale decomposti con acido solforico diedero 
gr. 0,1619 di PbSO,. 
Vale a dire su 100 parti 


Pb = 27,54 
La teoria per la sopradetta formola richiede : 
Ph = 27,45 


Sale di bario. Fu preparato precipitando con nitrato baritico 
la soluzione dell’acido nell’ammoniaca; si altera subito e non lho 
potuto analizzare. 

Sale argentico. Fu preparato come il corrispondente benzilos- 
sifenilpropionato argentico. È poco alterabile alla luce; è insolubile 
nell'acqua, sotto |’ acqua bollente si rammollisce annerendosi. Si 
scioglie nell’etere ed un po’ nell’alcool. Per lo svaporamento della 
soluzione eterea si separa in pagliette. 

Torino. Laboratorio di Chimica generale, Aprile 1882. 


Sulla isobutilanilina 3 


di © GIANNETTI. 


Per alcuni studi che mi era proposto eseguire, io preparai nel- 
l'agosto del 1879 la isobutilanilina, che parvemi ritrovare in essa 
il corpo il più adatto a soddisfare le mie vedute teoretiche. 

Come era ben naturale, innanzi tutto indagai se essa era stata 
mai preparata, e, nel caso, con qual processo: e per quanto i miei 
mezzi lo consentissero, dovetti convincermi che fino a quell'epoca 
da nessun’ altro era stata ottenuta. Allora, seguendo la stessa via 
tenuta da Hofmann per la preparazione dell’amilanilina (4), mi ac- 
accinsi alla preparazione di questo derivato butilico, il quale però, 
dopo averlo ottenuto (non con troppa facilità), dovetti lasciarlo ino- 
peroso negli scaffali del laboratorio, perchè occupazioni speciali non 
permisero mai di dedicarmi al lavoro che mi era prefisso. Svinco- 


(1) Ann. der Chem. u. Pharm. LXXIV, 153. 
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latomi in quest’anno da buon numero di queste occupazioni ho ri- 
preso la butilanilina, ho analizzata nuovamente, l’ho caratterizzata 
ed ho preparato anche taluni dei suoi sali; e stantechè questo de- 
rivato costituisce una lacuna fra i diversi prodotti sostituiti dell’a- 
nilina per i radicali alcolici, così ho creduto non privo d’interesse 
fare una prima pubblicazione dei risultati fin qui conseguiti, riser- 
bandomi di pubblicare in seguito quanto ho già sotto studio e quanto 
mi sono proposto di eseguire. 

Come è noto , l’anilina può dare diversi prodotti di sostituzione 
con i radicali alcoolici, i quali possono presentare un maggior nu- 
mero di isomeri, quanto più è complesso il radicale sostituente. Dal 
solo fatto che degli alcoli butilici se ne conoscono quattro, quattro 
possono essere gl’isomeri corrispondenti. La butilanilina da me ot- 
tenuta corrisponde al derivato dell’alcole isobutilico. 

Isomeri a questi derivati vi possono essere anco gli amido-bu- 
til-benzoli, uno dei quali è stato recentemente ottenuto da Studer (4) 
che come prodotti bisostituiti, possono presentare l’isomeria di po- 
sizione (para, orto e meta). L'amido-butil-benzolo di Studer (2) de- 
riva anch’esso dall'alcoole isobutilico; ha quindi più degli altri iso- 
meri delle analogie colla butilanilina da me ottenuta (8). 

Quando si scalda a bagno maria dell’anilina con un eccesso di 
bromuro di amile, si ottiene il bromidrato di Amil-anilina che re- 
sta disciolto nell’eccesso del bromuro di amile; si recupera quest’ul- 
timo colla distillazione e si decompone il residuo con potassa (4). 

Questo metodo impiegato da Hofmann per la preparazione del- 
l' amilavilina mi ha tracciato la via per attaccare la butilanilina , 
sostituendo , come è naturale , il bromuro di butile al bromuro di 
amile. Ma nell’ atto pratico non sembra che la reazione si effettui 
come la teoria lo indica e come corrisponde nella preparazione di al- 
tri derivati alcolici dell’anilina; sembra piuttosto che debbano otte- 
nersi molti e diversi composti, fra cui il bromidrato di ‘dibutilani- 


(1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft (1881) 14 P- 1472 
e p. 2186 e Ann. der Chem. 211, 234. 


(2) CH Call, 
(3) Oltre alla dietilanilina di Hofmann C5HiN<(C°H" , è isomero di 


queste basi butiliche anco la coridina CwHisAz della serie piridica che 
secondo Thenius bolle a + 211, pesa 0,974. 
(4) Ofmann—Ann. der Chem. u. Pharm. LXXIV, 153. - 
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lina ed il bromidrato di anilina, giusto la equazione indicata auco 
dallo Studer (4). 


C,H,NH, , C,H,Br CH, _ 


+ C,H,---AzH,---HBr 


Non pertanto ha luogo anco la formazione di una certa quan- 
tità di butilanilina (2) che io ho separato per distillazione frazionata 
del liquido in seno al quale si erano formati i cristalli di bromi- 
drato di anilina e fors'anco di bromidrato di dibutilanilina. Ecco il 
metodo da me tenuto. 

In un pallone di vetro messo sul bagno maria e sormontato di 
apparecchio a ricadere, introdussi per due volte gr. 50 di bromuro 
di butile (iso) della Casa Trommsdorff e bollente a + 90,5 e gr. 170 
di anilina purissima e ridistillata in precedenza. Il bromuro di bu- 
tile necessario alla formazione del bromidrato di butilanilina sarebbe 
stato di gr. 250, giusto i rapporti molecolari espressi dall’equazione: 


se nonché, dovendo il bromuro di butile agire ancora da solvente, 
analogamente a quanto venne praticato da Hofmann per l’amilani- 
lina così fu portato al peso di gr. 500, cioè il doppio di quello che era 
strettamente necessario. Durante la reazione si produssero abbon- 
danti cristalli che nella loro forma non sembravano identici. Alcuni 
cristalli e 1 più voluminosi vennero separati successivamente e più 
volte ricristallizzati dall'acqua; coll’ analisi del bromo ottenni il 46 
per 100 di bromo, cioè il bromo che è contenuto nel bromidrato 
di anilina (45,9 per 100). 

Il liquido separato dai sudetti cristalli fu sottoposto alla distil- 
lazione a b. m. per ricuperare il bromuro di butile in eccesso e che 
si disse funzionare da solvente, ed il residuo oleoso è molto colo- 


(1) Ann. der Chem. Band. 211 Heft 2, p. 235 nota. 

(2) Sono d’opinione che anco lo Studer nella preparzione dell’amido 
butil-benzolo debba avere ottenuto un poco di butilanilina, giacché nella 
sua memoria pubblicata negli Annalen (Band 211 Heft 2) a p. 235, egli 
dice d’ aver ottenuto un liquido contenente anilina e colla distillazione 
ricavarne altro bollente fra + 225 e + 240, e un altro infine, il princi- 
pale, bollente a + 260 + 275. Con probabilità il bollente a + 240 do- 
veva essere la butilanilina, 
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rato, dopo l’aggiunta di potassa, fu sottoposto alla distillazione fra- 
zionata. I primi prodotti sembravano contenere alcole butilico , poi 
passò dell’anilina , in fine si ottenne un olio distillabile a + 240 
circa che sarebbe il punto teoretico di ebollizione dalla butilanilina. 

Questo prodotto non era puro e dava indizio contenere tracce 
di anilina per colorarsi in violetto coll’ ipoclorito di calce, ma con 
ripetute distillazioni si ebbe un liquido oleoso , pressochè incoloro 
e che quasi tutto bolliva alla temperatura di -+ 242 non corretta. 
L'analisi di questo olio e l anelisi di alcuni suoi sali confermano 
essere la butilanilina cercata. | 

I. gr. 0,2463 di sostanza bruciata fornirono gr. 0,7254 di CO. 
e gr. 0,2893 di H,0. 

II. gr. 0,1566 fornirono gr. 0,4621 di CO, e gr. 0,4480 di H,0. 

II. gr. 0,2927 fornirono gr. 0,4238 di cloroplatinato di am- 
monio. 


trovato calcolato 
l Il LI 
Carbonio 80,28 80,46 — 80,54 
Idrogeno 10,79 40,44 — 10,07 
Azoto — — 9,12 «9,89 


Densità di vapore. Impiegando il metodo di Meyer i diversi 
valori della formola 


(1-+-0,00366Y #) 887780 


d= (B—w)V 





sono espressi da 


p = gr. 0,0720 
t= + 14° 
B= 732 mm. 
w= 11,9 
V= cc.12,2 
da cui: 
calcolata trovata 
Densità 5,164 5,063 


La butilanilina presenta poi i seguenti caratteri. 

Liquido oleoso , incoloro , o appena giallognolo che col tempo 
assume un leggero color bruno come fa l’anilina, ma non tanto in- 
tensamente quanto essa, giacché dopo due anni la butilanilina con- 
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servata in diversi tubi scaldati alla lampada, aveva assunto una co- 
lorazione simile a quella che ha il vino marsala ; refrange la luce, 
odore piacevole che oltre l'empircumatico rammenta il giragno ( Pe- 
largonium radula); il suo peso specifico, determinato colla boccetta, 
è di 0,9262 a + 15°; il suo punto di ebollizione è di + 242° 
non corretto, cioè circa 18 volte, o 18n i suoi omologhi inferiori 
e superiori; solubilissimo nell’etere , benzina, ecc.; quasi insolubile 
nell'acqua. Determinai la solubilità nell'acqua aggiungendo a questa 
un’eccesso di butilanilina e dopo lungo soggiorno separato l'eccesso, 
fu evaporata |’ acqua previa acidificazione con HCl, 200cc. di acqua 
lasciarono coll’ evaporazione gr. 0,020 di cloridrato che corrisponde 
‘a gr. 0,008 di butilanilina libera; ossia che 8 p. di butilanilina ri- 
chieggono 100,000 p. d’acqua e 1 p. ne richieggono 12,500 p. au + 15. 

La butilanilina si combina cogli acidi direttamente per formare 
dei sali molto bene cristallizzati. 

Il cloruro platinico col tempo viene ridotto dalla butilanilina, libera 
ma allo stato di cloridrato forma un’olio bruno che col riposo si con- 
verte in cristalli prismatici d’un giallo d’oro e che aggruppati danno 
luogo a delle ramificazioni alquanto eleganti. 

L’ipoclorito di calce non dà nessuna colorazione in principio ; 
ma a poco a poco la miscela imbrunisce e sparisce l’imbruninento 
se l’ipoclorito fu aggiunto in eccesso. 

L’ipobromito di sodio (reattivo dell'Yvon) determina una colo- 
razione rossa vinosa assai intensa della butilanilina senza che si 
disciolga e senza produzione di alcun gas. 

Non ho per anco verificato se la butilanilina da luogo al de- 
rivato acetilico; ho per altro costatato che con il cloruro d'acetile dà 
reazione con sviluppo di calore e si forma un’vlio denso giallo che 
all'aria lentamente si colora in un bel rosso ciriegia che conserva 
lungamente senza dare luogo a forme cristalline. 


Sali di butilanilina 


Cloridrato C§H,—AzH—C,H,—HCh. Si ottiene con facilità trat- 
tando direttamente la base libera con acido cloridrico. Dalla solu- 
zione acquosa e leggermente acida si depongono dei cristalli bian- 
chi prismatici trasparenti, solubili nell'acqua, sull’alcoole, e nel clo- 
roformio anco a freddo. 

Ne determinai il cloro dalla sua soluzione acquosa per mezzo 
del nitrato d’argento e ne ebbi gli appresso resultati. 
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gr. 0,8675 di cloridrato dettero gr. 0,2866 di cloruro d’argento 


calcolato trovato 
Cloro 19,13 19,26 


Se Ja butilanilina che si destina alla preparazione del cloridrato 
contiene delle tracce di anilina, allora il cloridrato formatosi, allor- 
quando è disseccato, assume all'aria una bella colorazione rossa cre- 
misi; ma è facile liberare del prodotto colorato il cloridrato scioglien- 
dolo nell’ acqua e sbattendo la soluzione in cloroformio , il liquido 
acquoso separato dal cloroformio depone colla evaporazione i cristalli 
di cloridrato che all'aria non si colorano altrimenti. 

Bromidrato C,H, — AzH—C,H,—HBr. Procedendo nello stesso 
modo che per il cloridrato, dalla soluzione leggermente acida si ot- 
tengono per evaporazione dei cristalli a lamelle incolore. Se la eva- 
porazione precede lentamente a freddo e sotto campana contenente 
acido solforico, oppure nel vuoto pneumatico, i cristalli possono as- 
sumere anco la forma di prismi trasparenti incolori visibili anco a_ 
oechio nudo e solubile in acqua, alcole, cloroformio. 

Una determinazione del bromo dette i seguenti resultati. 

gr. 0,2428 di bromidrato fornirono gr. 0,4972 di bromuro d’ar- 
gento. 

calcolato trovato 
Bromo 34,78 34,55 


Iodidrato. C,H, — AzH — C,H,— HI. Versando una soluzione 
molto concentrata di acido jodidrico preparata di recente ed incolora 
sulla butilanilina non tarda a formarsi una massa cristallina che si 
scioglie nell'acqua e che coll’evaporazione depone bellissimi cristalli 
sottili colorati in giallo e aggruppati, col tempo e in contatto dell’aria 
si decompongono e si colorano intensamente in giallo bruno. lo mi 
sono servito di alcuni cristalli prismatici formatisi per i primi nel- 
l’atto dello evaporazione, per determinare l’jodo, dopo averli asciu- 
gati fra carta bibula e disseccati nel vuoto. L’jodo riescì un poco su- 
periore alla quantità calcolata, ma è possibile che non fossero abba- 
stanza privi di acido jodidrico o d'jodo interposto. 

gr. 0,1822 di jodidrato fornirono gr. 0,1134 d’ ioduro d’ argento. 


calcolato trovato 
Iodo 45,84 46,35 


Come ho accennato in principio di questa mia nota la prepara- 
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zione della butilanilina era stata falta allo scopo di impiegarla in 
alcuni studi che mi era prefisso e per i quali mi erano necessarie 
della quantità non tanto limitate. Se la reazione si fosse effettuata © 
siccome la teoria lo indica, io avrei potuto disporre, tenuto conto 
della quantità di materie prime impiegate, di 840 gr. di butilani- 
lina; invece allo stato di purezza io non ne ho potuta ottenere più 
di circa 50 gr. e un poco più dell’altrettanto, ma mescolata ad ani- 
lina e forse anco a dibutilanilina. 

E duopo convenire che il processo seguito non è il più conve- 
niente, ne il più produttivo per la preparazione della butilanilina; 
ecco quindi un quesito da risolvere e che io sto studiando. 

Io frattanto ho verificato che il bromuro di butile e l'anilina 
reagiscono lentamente e a temperatura ordinaria dando luogo alla 
formazione di più sostanze cristalline, fra cui primeggiano dei bel- 
lissimi prismi relativamente grandi, e di un olio bruno, di cuì sto 
occupandomi stabilirne la natura. 

Siena. Laboratorio di Chimica Farmaceutica della Università. Mag- 
gio 1882. 


Sopra alcuni derivati del carbasolo; 


di G. L. CIAMICIAN e P. SILBER. 


ACIDO CARBAZOLICO 


In seguito ad alcune ricerche sul comportamento del composto 
potassico del pirrolo verso l’anidride carbonica a temperatura elevata, 
l’uno di noi accennò, circa due anni fa, alla possibilità d’ ottenere 
per la stessa via un nuovo acido dal composto potassico del carba- 
zolo (1). 

Noi abbiamo ora ripreso queste ricerche con più grandi quan- 
tità di materia e siamo in grado di descrivere dettagliatamente la 
reazione. 

Si riscalda il composto potassico del carbazolo, ottenuto secondo 
le prescrizioni di Graebe (2) fondendo il carbazol con potassa in una 


(1) Monatshefte fur Chemie I, 628. 
(2) Liebig’s Annalen 202, 20. 
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piccola storta tubulata a 270° in un bagno di lega metallica, e si fa 
passare nella storta mediante un tubo che pesca nella massa fusa 
una corrente di anidride carbonica perfettamente secca. Il compo- 
sto potassico che fonde in sul principio va man mano solidificandosi 
mentre sublima una parte di carbazolo. L'operazione dura circa due 
ore. 

Le quantità da noi impiegate erano di 15 gr. di composto po- 
tassico per volta. 

Il contenuto della storta viene trattato con acqua che scioglie 
il sale potassico del nuovo acido lasciando indietro il carbazol ri- 
pristinato che riveste le pareti superiori della storta che stavano 
fuori del bagno. Il carbazol che si ottiene può servire ad un’ altra 
operazione. Si filtra ; i liquidi giallo-oscuri provenienti dalle singole 
operazioni (è vantaggioso di non impiegare più di 45 gr. di com- 
posto potassico per volta) vengono concentrati e poi acidificati con 
acido solforico diluito. Si ottiene l’ucido in forma di un abbondante 
precipitato biancastro, fioccoso che sciolto in carbonato potassico e 
bollito con carbone animale la soluzione, viene novamente precipi- 
tato con acido solforico. L'acido greggio che ne risulta dopo esser 
stato lavato con acqua e seccato nel vuoto sull’ acido solforico , ha 
l'aspetto d’una polvere gialla grigia. 

Il rendimento è di 16 %, della quantità di carbazolo impiegato. 

La purificazione di questa sostanza offre grandissime difficoltà 
e richiede una ]Junga serie di operazioni; perciò anche partendo da 
una grande quantità di materia greggia non si ottengono che po- 
chi grammi di sostanza pura. 

La seguente via è quella che ci è sembrata la migliore. Si stem- 
pera la massa in una quatità di alcool insufficiente a scioglierla com- 
pletamente, riscaldando di quando in quando a b. m. Dopo completo 
raffreddamento si filtra coll’aiuto di una tromba aspirante e si ri- 
pete col residuo questo trattamento per dieci o quindici volte. Si 
riesce così ad ottenere una polvere quasi bianca che viene sciolta 
nell’etere per togliere alcune tracce di materie estranee. 

L'acido così ottenuto (circa 25 % della quantità primitiva) non 
è però ancor puro (l’ analisi diede 74,42 % di carbonio e 4,29 % 
di idrogeno; calcolato: 78,98 e 4,26) ma si può ora facilmente ren- 
derlo tale sublimandolo a bassa temperatura, mentre che l'acido greg- 
gio non è sublimabile, scomponendosi quasi totalmente. La sublima- 
zione deva esser fatta ad una temperatura di circa 150°-160°, per 
evitare la formazione di carbazolo che altrimenti ha luogo per par- 
ziale scomposizione dell’acido. Si ottengono in tal modo delle pa- 


90 
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gliette incolore che hanno una fluorescenza azzurra , ma che con- 
tengono sempre tracce di carbazolo. Per levare quest'ultimo si scio- 
glie in carbonato potassico, ed il filtrato acidificato ed estratto con 
etere dà l’ acido in forma di una polvere quasi bianca che viene 
cristallizzata dall’alcool bollente. Per lento raffreddamento s’ottengono 
squamette incolori di splendore madreperlaceo. 

Le analisi diedero i numeri seguenti : 

I. gr. 0,1700 di materia diedero gr. 0,4635 di CO, e gr. 0,0740 
di OH,. 

II. gr. 0,1987 di materia dettero gr. 0,5334 di CO, e gr. 0,0814 
di OH,. 

III. gr. 0,2226 di materia dettero gr. 0,6040 di CO, e gr. 0,1010 
di OH. 

In 100 parti: 


trovato 
I II {Il 
C 74,35 78,44 18,99 
H 4,83 4,55 5,06 (1) 


calcolato per la formola trovato in media 
C,sH,NO, 
G 73,93 78,82 
H 4,26 4,69 


Il nuovo acido forma delle squame o dei prismi appiattiti in- 
colori di splendore madreperlaceo, leggermente fluorescenti in azzurro 
che fondono a 274-272°. Esso è quasi insolubile nell’ acqua tanto 
fredda che bollente, poco solubile nell’alcool freddo, più notevolmente 
in quello bollente; facilmente si scioglie nell’etere. 

Esso non da la reazione del carbazol coll’ acido nitrico: È su- 
blimabile ma riscaldato repentinamente si scinde in carbazolo ed 
anidride carbonica, ciò avviene ancora più facilmente riscaldandolo 
colla calce. 

Noi chiameremo questo corpo « acido carbazolcarbonico » 0 più 
brevemente « acido carbazolico » e crediamo che la sua sintesi dal 


(1) La detérminazione dell'idrogeno riusci accidentalmente più grande 
di quello che avrebbe dovuto essere, di questa nori verine pertiò tehuto 
conto nel calcolo per trovare il valore medio delle analisi 


275 


composto potassico del carbazolo ed anidride carbonica possa venir 
espressa dall’equazione seguente. 


2C,,H,NK + CO, = CyH,N + C,,H,.COOK.NK. 


La formola « C,,H,O,N » venne pure confermata dalle analisi 
dei sali argentico e baritico., 

Sale argentico (C,,H,AgO,N]. Si ottiene questo sale in forma 
di un precipitato bianco, trattando una soluzione del sale ammonia- 
tale, avuto per svaporamento nel vuoto sull’ acido solforico di una 
soluzione dell’ acido in ammoniaca, con una soluzione di nitrato 
argentico. 

Esso forma una polvere bianchissima poco solubile nell'acqua 
gr 0,2475 di carbazolato d’argento diedero per calcinazione gr. 0,0845 
di argento. 


In 100 parti: 
trovato calcolato per 
C,,;H, AgNO, 
Ag 34,414 33,96 


Sale baritico ((C,,H,O,N),Ba]. Una soluzione acquosa del sale 
ammonico dà con cloruro baritico un precipitato di pagliette bianche 
quasi insolubili nell'acqua d’uno splendore madreperlaceo: gr. 0,3595 
di carbazolato baritico seccato a 105° diede gr. 0,1490 di BaSQ,. 

In 400 parti: 


trovato calcolato per 
(C,3H,0,N),Ba 
Ba 24,37 24,59 


Noi abbiamo infruttuosamente tentato di ottenere un acido car- 
bazolico per altre vie. Il sale potassico del solfoacido che si ottiene 
tanto facilmente non diede nè col cianuro potassico o col ferrocianuro 
potassico, nè col formiato potassico il risultato desiderato. Nella mag- 
gior parte dei casi si riottiene il carbazolo. 

Fondendo il solfosale potassico con potassa o soda caustica sem- 
bra che si formino tracce d’una sostanza fenica. 

Il tentativo di trasformare il bromocarbazolo in metilcarbazolo 
e di ottenere per questa via un acido carbazolcarbonico, ci diede 
pure risultati negativi. Impiegando il metodo di Fittig, si ottenne 
dal bromoacetilcarbazolo, sodio e joduro metilico il metilcarbazol di 
Graebe, cioè quello nel quale il residuo alcoolico è attaccato all’azoto. 
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Azione del Bromo sull’acetil-carbazolo. 


Facendo agire il bromo sulla soluzione del carbazol in solfuro 
di carbonio si ottengono dei prodotti grigio-azzurri che male si pre- 
stano alla purificazione. Più facilmente si riesce ad ottenere sostanze 
ben definite partendo dal composto acetilico. 

L'acetilcarbazol venne preparato secondo le prescrizioni di Graebe 
ed ottenuto in aghi fondenti a 69°. Noi abbiamo trattato la soluzione 
del composto acetilico in solfuro di carbonio con una quantità di 
bromo corrispondente ad una molecola. Si riscalda il liquido per qual- 
che tempo a b. m. in un apparecchio a ricadere e poi si distilla il 
Solfuro di carbonio. Il residuo, una massa gialla e cristallina, venne 
sciolto nell’alcool bollente, e purificato facendolo cristallizzare più 
volte da questo solvente. i 

Così ottenuto il 


‘ « Monobromoacetilcarbazol ». 


forma lamelle incolori fondenti a 128°, che sono molto solubili nel- 
l’alcool e nel toluene bollenti, precipitando completamente per raf- 
freddamento. Nell’etere si scioglie difficilmente. 

La seguente determinazione di bromo svelò la composizione di 
questo corpo. 

gr. 0,4125 di materia dettero gr. 0,2750 di AgBr. 

In 400 parti: 


trovato calcolato per 
C,,H,BrNC,H,0 — 
Br. 28,07 27,77 


La potassa acquosa non serve a scomporre il bromo-acetilcar- 
bazolo, bollendolo però con potassa alcoolica si ottiene il 


« Monobromocarbazolo ». 


Per preparare questo corpo si scalda il composto acetilico con 
un eccesso di potassa alcoolica a b. m. per qualche ora e si distil- 
la l'alcool. Il residuo viene lavato con acqua sino a reazione neutra 
e poi fatto cristallizzare dall'alcool. 
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Forma delle grandi lamelle rombiche, di forte splendore vitreo, 
che si sciolgono facilmente nell'alcool bollente, dal quale si riotten- 
gono completamente per raffreddamento. Fondono a 199°. 
Una determinazione di bromo diede il risultato seguente: 
gr. 0,2635 di materia dettero gr 0,1945 di Ag Br. 
In 400 parti: 


trovato calcolato per 
C,,H,BeN 
Br. 33,52 84,96 


Azione dell’ acido nitrico sulPacetilcarbazolo. 


Graebe e Glaser fanno cenno nella loro memoria sul carba- 
zolo (4) dell’azione dell'acido nitrico sopra questo composto. Graebe (2) 
ottenne più tardi facendo agire l’acido nitrico concentrato sul car- 
bazol un tetranitrocomposto. Noi abbiamo studiato l’azione di que- 
sto reattivo sull’acetilcarbazolo, ottenendo i seguenti risultati. 

Introducendo gr. 25 di composto acetilico in circa gr. 300 di 
acido nitrico fumante, si produce una viva reazione con sviluppo 
di vapori nitrosi e riscaldamento del liquido. Finita la reazione spon- 
tanea si continua a riscaldare a b. m. fino che cessa lo sviluppo 
di vapori rossi. ll liquido che dà principio prende un colore ver- 
de-bruno, diventa a poco a poco di un rossobruno più chiaro e de- 
pone per raffreddamento una polvere gialla, cristallina che viene se- 
parata dal liquido, e seccata sulla calce. Da quest'ultimo si ottiene 
per precipitazione con acqua una sostanza gialla che si pose pure 
a seccare sulla calce, dopo averla lavata ripetutamente con acqua. 

Si ottenne in questo modo da circa gr. 25 di acetilcarbazolo, 
gr. 21 di composto cristallino e gr. 20 di sostanza precipitati. 

Da queste due frazioni noi abbiamo potuto isolare per ripetute 
cristallizzazioni frazionate dall’acido acetico glaciale quattro differenti 
tetramitrocomposti isomeri. 

Tutte queste sostanze sono pressocchè insolubili nei solventi 
ordinarii, ma si sciolgono abbastanza facilmente nell’ acido acetico 
glaciale bollente. 

« Tetranitrocarbazol. Impiegando molto acido acetico glac. si 
riesce a sciogliere la maggior parte del precipitato cristallino deposto 


(1) Liebigs Annalen 163,343 
(2) Liebigs Annalen 202,26 
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spontaneamente dalla soluzione nitrica, e non resta indietro che 
una piccola frazione in forma di piccoli aghi colorati debolmente in 
giallo, che sono insolubili affatto. 

Si ottengono in questo modo direttamente allo stato di suffi- 
ciente purezza come lo dimostra la seguente analisi: 

gr. 0,1955 di materia seccata a 105 dettero gr. 0,2985 di CO, 
e gr. 0,0405 di OH,. 

In 100 parti: 


trovato calcolato 
C,,H,(NO,),N 
C 44,63 44,50 
H 2,30 4,44 


Essi fondono scomponendosi a circa 308°. Si mantengono in- 
alterati stando esposti all’aria o stando nel vuoto, e non perdono 
di peso’ se vengono scaldati a 110°. Trattati con potassa si colorano 
in giallo intenso, dopo molto tempo prendono una tinta rossa. 

8 Tetranitrocarbazol. La soluzione acetica separata per filtra- 
zione dalla parte insolubile or descritta depone per raffreddamento 
dopo circa 24 ore dei cristalli in forma di tavole esagonali, tinte 
lievemente in giallo. Esse perdono però all’aria la loro lucentezza 
e trasparenza prendendo un colore più chiaro. Hanno pure la com- 
posizione di un tetranitrocarbazolo cone lo dimostra la seguente 
analisi: i 

gr. 0,3850 di materia seccata a 105° diedero gr. 0,5080 di ma- 
teria seccata CO, e gr. 0,0485 di OH,. 


In 100 parti: 
trovato calcolato per 
C,,H,(NO,),N 
C 44,37 44,50 
H 1,64 4,44 


La sostanza seccata a 105° non fonde ancora a 320° e trattata 
con potassa si colora quasi subito in rosso vivo. 

Y Tetranitrocarbazol. La soluzione che in principio diede le 
tavole esagonali depone distillando una parte dell’acido acetico de- 
gli altri cristalli che si presentano costantemente in forma di tavole 
rombiche, d’un colore giallo sbiadito. Stando esposte all’aria perdono 
di peso e diventano opache. Esse fondono scomponendosi a circa 285°. 

Trattati con polussa questi cristalli si colorano momentaneamente 
in rosso vivo. 
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I cristalli del y e 8 tetranitrocarbazolo contengono probabil- 
mente acido acetico che perdono spontaneamente stando esposti al- 
l’aria. 

L'analisi diede i risultati seguenti: 

gr. 0,2495 di sostanza seccata a 105°. dettero gr. 0,3780 di so- 
stanza CO, e gr. 0,0390 di OH,. 

In 400 parti: 


trovato calcolato per 
C,,H(N0,),N 
C 44,32 41,50 
H 4,72 4,44 


§ Tetranitrocarbazol. La parte del nitrocomposto che fu ottenuta 
precipitando la soluzione acida con acqua si scioglie completamente 
nell’acido acetico glaciale bollente e per raffreddamento si ottengono 
assieme ad una piccola quantità di cristalli del y tetranitrocarba- 
zolo, che sono meno solubili, dei piccoli prismi a basc quadrata d’un 
colore giallo carico. 

Essi non si alterano nè all’aria, nè scaldati a 110° e si scom- 
pongono totalmente prima di fondere. 

Trattati con potassa restano inalterati e soltanto per ebollizione 
prendono un color rossastro. 

L’analisi dimostrò che anche questa sostanza è un tetranitro- 
carbazolo. 

gr. 0,4200 di materia dettero gr. 0,6855 di CO, e gr. 0,0670 
di OH,. 


In 400 parti: 
trovato calcolato per 
CysH;(NO,),N 
C 41,26 ,Ò 
H 4,76 144 


Per azione dell’acido nitrico fumante sul composto acetilico del 
carbazolo si ottengono dunque direttamente 4 diversi fetranitrocar- 
bazoli isomeri. Fra questi predomina il è tetranitrocomposto che è 
il più solubile nell’acido acetico glaciale e nell'acido nitrico. Il meno 
solubile, l’a tetranitrocomposto si ottiene in quantità piccolissima. 
Gli isomeri segnati con 8) ce y) si colorano a freddo prontamente 
in rosso se vengono trattati con potassa, formando probabilmente 
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un composto potassico che è stato pure accennato da Graebe. Que- 

sto composto è solubile nell’acqua e nell’alcool con coloramento giallo 

intenso. Dall’alcool cristallizza in piccoli aghetti rossi aggruppati. 
Roma, Istituto Chimico. 








Intorno ad alcuni prodotti di tfranformazione 
dell'acido glutarico o pirotartrico normale: 


Il prof. Kòrner, nell’intenzione di tentare una preparazione sin- 
tetica della piperidina, o almeno di qualche altro derivato vicino della 
piridina, a mezzo di alcune semplici trasformazioni dell’acido glu- 
tarico o pirotartrico normale, mi ha incaricato di preparare e di stu- 
diare nel corso dell’anno passato, quei derivati.del detto acido, che 
dovevano costituire i prodotti intermedii, fra esso e la piperidina. 

Ammesso che la piperidina si trovi realmente alla piridina in 
quella relazione, che sembra dimostrata dai lavori del Koenigs (41), 
e che la piridina abbia la costituzione attribuitagli or 18 anni fa 
per la prima volta dal KSrner, si deve avere nell’ imide dell’ acido 
glutarico un derivato piridinico , contenente i cinque atomi di car- 
bonio e l’azoto riuniti nello stesso modo a guisa d’anello come nella 
piperidina. La sostituzione dei due atomi d’ ossigeno di quest’ im- 
mide a mezzo di quattro d’idrogeno avrebbe dovuto condurre diret- 
tamente alla piperidina. Erano dunque da studiarsi la glutarimmide 
e le sue trasformazioni. 


Preparazione della glutarimmide 


L’acido giutarico fu preparato secondo la indicazione della Ler- 
montoff (2) partendo dal bromuro di trimetilene, che alla sua volta 
si ottenne dal bromuro allilico col metodo di Erlenmeyer (3). Il ren- 
dimento è abbastanza soddisfacente, e non mi rimane altro d'ag- 
giungere intorno a questo argomento. 

Il sale ammonico che si ottiene saturando la soluzione acquosa 
dell'acido con ammoniaca, evaporando a bagno maria fino a consi- 


(1) Koenigs. Berichte ecc. XII, pag. 2341 e XIV, pag. 1856, 
(2) Lermontoff. Ann. d. Chem. 182 pag. 341. 
(3) Erlenmeyer Ann. d. Chem. 197 pag. 180. 
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stenza scitopposi e completando il disseccamento sopra calce, è un 
miscuglio dei due sali acido e neutro. Il prodotto perfettamente secco 
e finamente polverizzato viene riscaldato in una storta a bagno d'olio. 
La massa incomincia a fondersi verso i 150°, e svolge tra 178-80° 
dell’ammoniaca e del vapor acqueo in gran copia, mentre nel collo 
della storta si raccoglie una massa bianca cristallina. Quando a que- 
sta temperatura cessa ogni svolgimento di gas, oltre al sublimato 
bianco nel collo trovasi al fondo della storta un residuo di color 
oscuro e di aspetto cristallino della stessa sostanza. Trattando il tutto 
con alcool bollente, rimane indisciolta una piccola quantità di ma- 
teria carbonosa. Pel raffreddamento della soluzione alcoolica si de- 
positano delle finissime squammette brillanti, ordinariamente un po’ 
colorate, che si possono ottenere incolore per mezzo di una seconda 
cristallizzazione dall’alcoo! bolle nte coll’aggiunta di una piccola por- 
zione di nero animale. 

L’immide così ottenuta fonde a 151-52° e sublima inalterata 
poco al disopra di questa temperatura. E solubile nell’acqua © nella 
benzina bollente, quasi insolubile nell’etere. La combustione diede i 
seguenti risultati: 

I. gr. 0,2543 di sostanza diedero gr. 0,4956 CO, e gr. 0,1505 


di H,0. 

IL gr. 0,2608 di sostanza diedero gr. 0,5065 CO, e gr. 0,1509 
di HO. 

Dai quali numeri sì ha: 

Trovato Calcolato per CsH;NO, 
I Il 
C 52,12 62,96 58,09 
H 6,56 6,42 6,19 


Da 105 gr. di acido glutarico si ebbero 82 gr. dell'immide. Al 
pari della succinimmide fornisce un composto argentico, che si ottiene 
sotto forma di una polvere cristallina facendone bollire la soluzione 
alcoolica col nitrato d’argento ammoniacale ed evaporando sopra 
l'acido solforico. Questo composto trattato col joduro metilico in tubo 
chiuso non fornisce un immide metilato, ma rigenera l'immide nor- 
male come fu osservato per la succinimmide. 


Distillazione della glutarimmide sopra la polvere di zinco. 
Si sottopose l’immide a questo trattamento allo scopo di inda- 


gare se fosse possibile di raggiungere in questo modo la sostituzione 
dei due atomi d’ossigeno con quattro atomi d'idrogeno, e si ottenne 
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un liquido, il quale oltre ad un idrocarburo conteneva una base, a 
quanto pare intermedia fra la piridina e la piperidina, poichè trat- 
tando il prodotto della distillazione con stagno e con acido cloridrico, 
si ebbe una base dotata dei principali caratteri della piperidina, ma 
in quantità così scarsa che non fu possibile di metterne fuori dub- 
bio l'identità. In ogni modo il sale d’oro di questa base era rassomi- 
gliantissimo al cloraurato della piperidina e diede anche all'analisi 
dei numeri agsai vicini a quelli richiesti dal cloraurato di piperidina. 
gr. 0,2846 di sostanza diedero gr. 0,1316 Au. Per cento: - 


Trovato Caleolato per CsHNHCIAuClz 
46,24 46,25 


É da notarsi però che l’analisi del sale d’oro non può decidere 
definitivamente la quistione poichè i cloraurati delle due basi inter- 
medie CyH,N e C,H,N richiederebbero delle quantità d’oro pochissimo 
differenti: 


Calcolato per 
C,H,N.HCI + Au Cl, C,H,N.HCI + Au Cl, 
Au = 46,69 46,47 


D'altronde la reazione colla polvere di zinco è assai complessa, 
non ottenendosi che piccola quantità della base mentre si sviluppa 
dell’ammoniaca in gran copia e si forma anche, come fu già detto, 
un idrocarburo. E non valsero le ripetute modificazioni in condizioni 
diverse nelle quali si eseguì la distillazione, a dare un risultato mi- 
gliore per cui si credette opportuno di desistere da ulteriori tenta- 
tivi per questa via. 


Azione del pentacloruro di fosforo sopra la glutarimmide. 


Il pentacloruro di fosforo agisce benchè lentamente, anche a 
temperatura ordinaria sulla glutarimmide; riscaldando verso i 50° e 60° 
vi avviene un copioso sviluppo di acido cloridrico, ed in pochi mi- 
nuti tutta la massa si trasforma in un liquido oscuro. Agitando que- 
sto con etere di petrolio ottengonsi due strati, dei quali ]' inferiore 
fornisce una certa quantità di immide inalterata, la soluzione sopra- 
stante invece, evaporata a bagno-maria lascia un residuo che diventa 
cristallino quando tutto l’ossicloruro di fosforo è eliminato. Distil- 
lando questo residuo nel vapor d’acqua, passa una materia cristal- 
lina bianchissima, la quale si può ricristallizzare dall'alcool diluilo. 

Risultano così dei bei aghi fusibili verso 60° che diedero al- 
l'analisi i seguenti risultati: 
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gr. 0,1827 di sostanza diedero gr. 0,4216 AgCl. 

gr. 0,8828 di sostanza diedero gr. 0,8879 CO, e gr. 0,0880 
di HO. 


Per cento Trovato 
. 31,88 
2,98 
CI 57,08 


Questi numeri si avvicinano alla composizione C,H,CI,N, la qua- 
le richiede: . 
C = 82,17 
H = 3,24 
C] = 57,10 
Questo cloruro dovrebbe avere la seguente costituzione 


CH, 


a 


e colla riduzione dovrebbe fornire la piperidina (1). 

Difatti riscaldando questo cloruro in tubi chiusi con acido jodi- 
drico conc. in presenza di fosforo amorfo a 150° e trattando indi 
con potassa e distillando nel vapor acqueo si ottiene un liquido più 
pesante dell’acqua, di odore piridinico e di reazione alcalina, Asciu- 
gato con potassa venne sottoposto alla distillazione: passa quasi in- 
tieramente fra 148-50° e diede all'analisi dei numeri vicini a quelli 
che richiederebbe una monocloropiridina. 

Un tentativo di purificare questo liquido mediante la distilla- 
zione frazionata, non riuscì, inquantochè le analisi eseguite sul pro- 


. (1) Questi studi erano già quasi al termine quando si riscontrò nel 
Ber. d. d. chem. Gesellschaft 1880 pag. 1407, una pubblicazione del Sig. 
Bernthsen sotto il titolo: « Ueber das Verhalten des Succinimids gegen 
Phosporpentachlorid und gegen Zinkstaub». In questa nota il Sig. Bernth- 
sen non solo sviluppa le medesime idee intorno alla relazione fra la 
piperidina e l’acido glutarico ma esprime anche l’intenzione di sottoporre 
queste idee alla prova sperimentale. Il titolo della pubblicazione giusti- 
ficherà il perohé ci fosse sfuggita la riserva presa dal Sig. Bernthsen, 
abbiamo poi esitato per qualche tempo di pubblicare i sovraesposti ri- 
sultati e non ci siamo decisi che ora a farlo essendo già trascorsi due 
anni dalla pubblicazione della nota del Bernthsen. 
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dotto ridistillato, diedero dei numeri alquanto troppo elevati pel car- 
bonio e per l'idrogeno e una leggiera dificienza nel cloro, ciò che 
rende probabile che si tratti di una miscela di molta monoclore- | 
piridina con poca piridina o piperidina. 

Anche il comportamento verso il cloruro platinico parla in fa- 
vore di questa ammissione. 

Nel laboratorio del Prof. Koerner sta continuandosi lo studio 
delle trasformazioni della glutarimmide. 

Milano. Aprile 1882. 


Sull’ azione del permanganato di potassio 
sulla idreapoatropina: 


del Dr. LEONE PESCI. 


In due precedenti memorie presentate alla R. Accademia dei 
Lincei (1), ho dato notizie intorno a due derivati dell’ atropina 
che ho chiamati apoatropina ed idrapoatropina. Il primo di questi, 
avente la composizione C,,H,,Az0,, è un prodotto di disidratazione 
della atropina e l’ottenni versando questa base nell’ acido azotico 
famante scaldato a 50°. Il secondo, avente la composizione C,,H,,A20,, 
è un prodotto di idrogenazione che ottenni per azione dell’ amal- 
gama di sodio sull’apoatropina. 

A completare le mie ricerche, secondo quanto mi ero proposto, 
restavami a tentare l’ossidazione dell’idrapoatropina per mezzo del 
permanganato di potassio, avendo speranza di ottenere per tal via 
un isomero dell’atropina. 

Tale speranza era fondata sul fatto rilevato da R. Meyer (4), 
Miller (2) Tauatar (3) e confermato in modo particolarmente inte- 
ressante per il caso mio da Ladenburg e Rugheimer (4): e cioè che 
il gruppo CH per opera del permanganato di potassio, in soluzione 
alcalina si trasforma nel gruppo alcolico terziario COH. 


(1) Atti della R. Accademia dei Lincei—Serie III vol. IX, Transunti 
vol. V. Serie III. 

(2) Berichte der Deut. Chem. Gesellschaft, T. XI, 1283, 1787, 

(8) ibid. XI, 1526, 2216; XII, 154, 1544. 

(4) ibid. XII, 2293; XIII, 159. 

(5) ibid. XIII, 373. 
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Ladenburg e Rugheimer riuscirono diffatti a trasformare con 
questa reazione, l'acido idratropico : 


CH, 
cada 
COOH 
iu acido atrolattico 
CH, 
Ci -C.01 
cOOH = - 


Da ciò l’apparente possibilità di trasformare l'idrapoatropina 
CH, 


C,H,— CH 


| 0.C,H,,AzO 
nel composto 
| OB, 
CH, c.0H 
'¢0.6,H,,A20 
isomero all’atropina 
CH,.0H 
C,H,-~ CH 
60.C,H,,A20 


All'atto pratico però i fatti non corrisposero alle previsioni. 

L'ossidazione non potè essere effettuata colle condizioni descritte 
da Ladenburg e Rugheimer poichè l’idrapoatropina in soluzione au- 
che debolmente alcalina, si sdoppia con prontezza in acido tdratro- 
pico e tropina. Perciò feci agire il permanganato sopra l’alcaloide 
in soluzione salina neutra. 

In queste condizioni l'idrapoatropina perde CH, e. si Lrasforma 
in una base, avente la composizione C,,H,,AzQ,, che chiamo omo- 
idrapoatropina. ~ i 

Ecco il processo che ho seguito per la sua preparazione. 
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‘Allo sciolto solforico neutro di dieci grammi di idrapoatropina, 
tenuto a 40° circa, aggiunsi a piccola quantità per volta gr. 41,5 
di permanganato di potassio in soluzione concentrata. Durante l’os- 
sidazione che procede con lentezza , mantenni il liquido perfetta- 
mente neutro , aggiungendo di quando in quando la quantità oc- 
corrente di acido solforico. Compiuta la reazione filtrai il liquido , 
lo evaporai a piccolo volume, impastai con calce viva, e dibattei con 
etere. Concentrai l’etere per distillazione , poi vi feci passare una 
corrente di acido carbonico. 

Si separò per tal maniera una polvere bianca, leggerissima, che 
fu raccolta sopra filtro e lavata con etere. | 

Questa sostanza, che come si vedrà in appresso, è una combi- 
nazione dell’omoidroapoatropina coll’anidride carbonica . si scioglie 
facilmente nell’alcool, dal quale cristallizza per evaporazione in forma 
di fini aghi incolori, insolubili nell’etere pochissimo solubili nell’ a- 
qua , solubili negli acidi con effervescenza. 

Cloroplatinato di vmoidroapoatropina. La soluzione cloridrica 
neutra dell'indicata sostanza, addizionata di cloruro di platino, fornì 
un precipitato giallo-isabella , che cristallizza in forma di ottaedri, 
aggruppati a mo’ delle foglie di felce, pochissimo solubili nell’acqua. 

Questo precipitato, lavato e seccato a 100-110° ha una compo- 
sizione corrispondente alla formola (C,,H,,AzO,,HCI),PtCl, come si 
rileva dalle seguenti analisi fatte sul prodotto di diverse prepara- 
zioni. 

I. gr. 0,4464 di sostanza diedero gr. 0,6858 di CO, e gr. 0,24122 
di H,O. 

II. gr. 0,8678 di sostanza, diedero gr. 0,864 di CO, e gr. 0,2642 
di H, 0. 

III. gr. 0,4452 di sostanza diedero gr. 0,098 di Pt. 

IV. gr. 0,5486 di sostanza diedero gr. 0,1085 di Pt. 


Calcolato per Trovato 
(CB A20,, HCN PUOI, I II III IV 
GC 4142% 4290 44,52 — — 
H 4,75 5,28 8,47 — — 
Pt 20,96 — — 20,89 21,48 


Cloroaurato di omoidrapoatropina. È cristallizzato in laminette 
gialle, trasparenti: è pochissimo solubile nell'acqua fredda , solubile 
facilmente nella bollente, dalla quale si separa nuovamente cristal- 
lizzato per raffreddamento. 
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Determinazione dell'oro in questo composto. 


gr. 0,686 di cloroaurato seccato a 100-110°, diedero gr. 0,228 
di Au. 


Calcolato per Trovato 
C,,H,,A20,,HCl,AuCl, 
Au p. % 32,81 88,24 


L’omoidropoatropina libera fu ottenuta cvaporando in corrente 
di idrogeno la sua soluzione etera. E un liquido denso senza co- 
lore e senza odore. È solubile alquanto nell'acqua alla quale comu- 
nica forte reazione alcalina e sapore intensamente amaro. 

Si scioglie facilmente nell’alcool etere e cloroformio. 

- Assorbe l’acido carbonico dall'aria e si trasforma: nel composto 
(C,gH,,Az0,),.C0,. 

Questo fu ottenuto puro ben cristallizaato, facendo passare una 
corrente di acido carbonico in une sciolto alcolico della base , ed 
abbandonando poi il liquido a spontanea evaporazione. Si depose 
per tal maniera cristallizzato in mammelloni di fini aghi incolori , 
diafani, i quali stando nell’essiccatore si fecero opachi. 

E insolubile nell’ etere , si scioglie pochissimo nell’ acqua alla 
quale comunica reazione alcalina e sapore amaro pungente. Nell'a- 
qua bollente si scioglie con facilità , separandosene nuovamente cri- 
stallizzato per raffreddamento. 

All’analisi, eseguita sopra la sostanza tenuta per tre giorni nel- 
l’essiccatore, ottenni i numeri seguenti: ' 

I. gr. 0,4608 di sostanza diedero gr. 41,1856 di CO, e gr. 0,9494 
di H,0. 

II. gr. 0,8574 di sostanza diedero gr. 0, 9245 di CO, e gr. 0,260 
di H,0. 

La determinazione dell'azoto fu fatta col metodo di Varrentrapp 
e Will. 

I. gr. 0,8505 di sostanza fornirono gr. 0,1274 di Pt. 

IV. gr. 0,4812 di sostanza fornirono gr. 0 170 di Pt. 

Calcolato per | Trovato 
Ceti A20),CÒ, I II II IV 
70,46 % 70,17 10,82 — — 
n 1,47 842 8,08 — — 
Az 4.98 — — 5,09 5,24 
Solfato di omoidrapoatropina (GyH, Az0,),H,S0,,xH,0. 
Cristallizza in lunghi aghi diafani, incolori, che sfioriscono 
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stando nell’essiccatore. É questo sale facilmente solubile nell’ acqua 
e nell’alcool. 

Cloridrato — È cristallizzato in aghi fini uniti a masse radiate: 
è solubilissimo nell’acqua e nell’alcol. 

Cloropalladito. — Il cloridrato di omoidrapoatropina forma col 
cloruro di palladio un doppio sale cristallizzato in eleganti lamine 
trasparenti, di color giallo-roseo, pochissimo solubili nell'acqua anche 
a caldo. 

La composizione di questa combinazione corrisponde alla for- 
mola (C,,H,,AzO,,HCl),PdCl, come si rileva dall'analisi seguente. 

gr. 0,436 di sostanza per calcinazione fornirono gr. 0,0644 di Pd. 

Calcolato Trovato 
Pd 18,83 % 14,08 % 

La soluzione cloridrica neutra, all’uno per cento di omoidro- 
poatropina, fornisce coll’acido tannico col reattivo di Meyer e col- 
l'ioduro di cadmio e potassio, un precipitato bianco; col bicloruro 
dî mercurio , un precipitato bianco che cristallizza in eleganti ot- 
taedri, solubili nell’acqua bollente; col cloruro dora e coll’acido pi- 
crico un precipitato giallo cristallino, coll’ îoduro di potassio iodu- 
rato , un precipitato rosso bruno che cristallizza in lunghi prismi 
di color giallo-avana. 

La base libera sciolta nell’acido solforico concentrato, non pro- 
duce coloramento alcuno nè a freddo nè a caldo aggiungendo acqua 
e biossido di piombo al liquido caldo, non si svolge odore aroma- 
tico apprezzabile (1). 

Sciogliendo una piccola quantità di omoidroapotropina in circa 
dieci volumi di acido azotico fumante, scaldando all’ ebollizione per 
qualche istante, poi evaporando « blando calore fino a secco, si ot- 
tiene un residuo vischioso, gialliccio, it quale colla potassa alcoolica 
svolge una colorazione rosso-sangue, intensissima, persistente. 

L’atropina (2), l’apoatropina, e l’idrapoatropina danno in eguali 
condizioni una bellissima colorazione violacea che passa al rosso 
vinoso. 

In una prossima comunicazione riferirò sul risultato delle ri- 
cerche che ho istituite per indagare la costituzione della omovidro- 
poatropina. 

Istituto Tecnico di Ravenna. Maggio 1882. 


(1) L’atropina e l’idrapoatropina danno in queste condizioni un forte 
odore di amandorle amare. 

(2) Dr. D. Vétalié—Studio tossicologico sull’atropina e sulla daturina 
Bollettino Famaceutico. Milano 1880. 
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| Azione dell'idrogeno nascento sul Pirrolo: 


i 


di @. L. CAAMICIAN e M. DENNSTEDT. 


In seguito alle nostre ricerche sul pirrolo ci sembrò degno di 
speciale interesse lo studio del comportamento del pirrolo verso 
l'idrogeno nascente. 

Come agenti di riduzione dovettero naturalmente essere affatto 
esclusi gli acidi minerali, perchè, come è ben noto, tutte queste 
sostanze resinificano il pirrolo. 

Noi abbiamo scelto l'acido acetico e la polvere di zinco. 

Noi per ora esporremo in forma di una nota preliminare, breve- 
mente i risultati ottenuti, riserbandoci di ritornare fra breve più 
estesamente sull'argomento. 

Si riscalda debolmente in un apparecchio a ricadere una solu- 
zione di pirrolo in un eccesso di acido acetico (della densità di 4,06) 
con polvere di zinco durante tre o quattro giorni, aggiungendo 
nuove quantità di zinco, man mano che questo si va sciogliendo 
nell’acido. Per raffreddamento il liquido acquista un colore verde 
intenso e si rapprende in una massa di cristalli. Si scioglie il con- 
tenuto del pallone in una quantita di acqua sufficiente a scioglierlo 
completamente e si distilla in una corrente di vapor acqueo per 
separare la nuova sostanza che si è formata, e che ha proprietà 
fortemente alcaline, dal pirrolo rimasto inalterato. 

E vantaggioso di togliere alla soluzione la grande quantita di 
zinco che contiene, prima di separare l’alcaloide colla potassa. La 
soluzione viene perciò diluita convenientemente e trattata con una 
forte corrente d'acido solfidrico. 

Si concentra il liquido filtrato dal solfuro di zinco, aggiun- 
gendo un poco d’acido cloridrico, per legare l’alcaloide ad un acido 
più forte e per resinificare durante lo svaporamento alcune traccie 
di pirrolo che non si possono espellere completamente col vapor 
acqueo. 

La soluzione ridotta ad un piccolo volume viene poi trattata 
con un forte eccesso di potassa solida e distillata col vapore acqueo. 
L'alcaloide rimane disciolto nell’acqua. Si satura con acido clori- 
drico e si svapora a secchezza a b. m. Il residuo cristallino viene 
poi bollito con poco acido cloridrico per distruggere completamente 
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le ultime traccie di pirrolo. Si svapora l’acido, e si riprende con acqua, 
aggiungendo un fortissimo eccesso di potassa in modo che l’alcaloide 
si separa in forma di un olio galieggiante sulla soluzione alcalina. 

Si distilla con vapor acqueo raccogliendo separatamente la pri- 
ma porzione del distillato. Essa contiene quasi tutta la base, che 
si sposta dalla soluzione acquosa colla potassa solida. 

L'olio così ottenuto viene seccato a lungo con potassa fusa di 
fresco e distillato. Passa quasi completamente fra 90° e 94° a 
760,5 mm. (il termometro immerso completamente nel vapore). 

‘Questo alcaloide è un liquido incoloro di reazione fortemente 
alcalina, d'un odore ammoniacale, esso è oltremodo solubile nel- 
l'acqua, dalla quale è difficilissimo di separarlo completamente. As- 
sorbe l’umidità dell’aria, producendo una nebbia quando il suo 
vapore viene in contatto colla medesima. 

Noi abbiamo analizzato il cloroplatinato perchè finora non ci 
è stato possibile di avere l’alcaloide libero perfettamente secco. 

Si ottiene facilmente questo sale trattando una soluzione del 
cloridrato, che è deliquescente , col cloruro di platino. Si forma 
un precipitato di pagliuzze gialle poco solubili nell'acqua fredda. 

Si sciolgono facilmente nell’acqua bollente dalla quale per raf- 
freddamento si ottengono grossi cristalli giallo-ranciati che sono 
privi di acqua di cristallizzazione. 

Le analisi del cloro platinato conducono alla formola C,HN 
cioè a quella di un pirrolo biidrogenato. 

E probabile che il gruppo imidico del pirrolo si sia trasfor- 

mato in un gruppo amidico, perchè la nuova base dà la reazione 
delle carbilamine col cloroformio e .potassa. 

I. gr. 0,3632 di materia dettero gr. 0,4282 di platino. 

II. gr. 0,3437 di materia dettero gr. 0,1109 di platino. 

Ill. gr. 0,8262 di materia dettero gr. 0,1157 di platino. 

IV. gr. 0,6133 di materia dettero gr. 0,3924 di CO, e gr. 0,1739 
di OH.. | 
V. gr. 0,5285 di sostanza diedero gr. 0,3428 di CO, gr. 0,1530 
di OH,. 

VI. gr. 0,5872 di sostanza diedero gr. 0,3796 di CO, e gr. 0,1625 


di OH,. 
In 100 parti: trovato 
I Il II IV V VI | 
Pt 35,30 35,95 35,47 — — — 
C — — — 17,43 17,61 17,63 


H _ _ — 845 3,21 8,07 
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calcolato per (4) calcolato per (4) 
trovato in media [C,H,NHCI),PtCl, [C,H NHCI],Ptcl, 


C 47,56 17,58 17,44 
H 3.44 2.98 8.68 
Pi (4) 85,87 35,52 85,26 


Noi ci serbiamo lo studio di questo corpo e di tutte lq altre 
sostanze che si potranno ottenere dagli omologhi del pirrolo. 
Roma, Istituto chimico. 


Azione degli alogeni sopra le sostanze saccuimiche: 


di FAUSTO SESTINI. 


I. 


Agitando la soluzione acquosa di bromo in cui sì trovi sospeso 
acido sacculmico (2) di recente ottenuto ed ancora non disseccato, 
cioè allo stato gelatinoso, in poche ore si vede formare un prodotto 
giallo-aranciato ; se |’ acido sacculmico è stato disseccato a 100° C. 
occorrono due o tre giorni. Lo stesso avviene con la sacculmina ; 
difatti in una esperienza comparativa trattai con eceesso di bromo 
in soluzione acquosa da una parte (a) gr. 2,5 di acido sacculmico 
seccato ad 80 C. e da un’altra (b) gr. 2,6 di sacculmina egualmente 
disseccata; dopo 8 giorni lavai accuratamente con acqua, poi seccal 
i due prodotti in vicinanza di H,SO, ed ebbi : 

a) prodotto bromato gr. 3,74 
| b) » » » 8,80 
| La materia che si produce, come ora vedremo, è nei due casi 
| identica; sicché per preparare quantita discreta del nuovo prodotto 
| preferii trattare con bromo sciolto nell’acqua il sacculmo, che come 
è noto, è un misto di acido sacculmico e di sacculmina. 

In 2 lit. di soluzione acquosa contenente circa 50 gr. di bromo 
furono sospesi gr. 11,6 di sacculmo seccato ad 80 G; agitai ogni 
due o 8 ore, mantenni la bottiglia ben chiusa alla temperatura or- 


(1) Pt=194,5. 
(2) Vedasi Gazzetta Chimica Italiana. Anno X, 1880, p. 240. 
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dinaria e dopo dieci giorni rimanendo sempre ben distinto il colore 
e l’odore del bromo sopraccedente, separai per decantazione (1) il 
prodotto giallo aranciato, in cui non vedevasi più neppur colla lente 
il minimo punto nero di saccalmo , lo lavai accuratamente finchè 
cedè acido bromoidrico all'acqua e lo asciugai in vicinanza dell’ a- 
cido solforico. Il prodotto ottenuto pesò 19 gr. L'aumento era stato 
notevole, e siccome il bromo che vi si trovò poi combinato era as- 
sai minore dell'aumento stesso, resultava chiaro che alla formazione 
del nuovo prodotto aveva concorso anche una certa quantità degli 
elementi dell’acqua. 

Il prodotto bromato ottenuto era di colore giallo aranciato smorto, 
aveva aspetto di polvere amorfa insolubile nell’acqua; poco o punto 
coloriva l'etere, in cui era quasi insolubile, un poco meglio, massime 
a caldo, si scioglieva nell'alcoole assoluto che coloriva di rosso bru- © 
nastro. Filtrata la soluzione alcoolica bollente si depose piccola quan- 
tità di materia gialla amorfa, ed evaporata ad 4, del suo volume 
si convertì in un liquido bruno, che tirato a secco dette materia nera 
lucente. Per accertarmi dell’identità dei prodotti ottenuti dall’ acido 
sacculmico e dalla sacculmina determinai il bromo nell’ uno e nel- 
l'altro, seccati nel vuoto in vicinanza dell'acido solforico. 

Prodotto bromato 





dell'acido sacculmico AgBr 
ottenuto Br %, 
Materia adoperata 
a) gr. 0,1658 gr.0,1837 34,32 
b) » 0,8060 » 0,2470 34,35 


Prodotto bromato 
della sacculmina 
0,33414 0,2642 33,92 
Queste cifre dimostrano la perfetta identità delle due materie; 
dalle analisi che ora riferirò , e che eseguii con cromato piombico 
e lamina d’argento nella parte anteriore della canna da combustione, 
credetti dover designare il nuovo prodotto col nome di sesquibro- 
mossisacculmide. 
La sesquibromossisacculmide è un poco solubile nell’alcoole: sec- 


(1) ll liquido che conteneva molto HBr e bromo libero, saturato con 
soda caustica ed evaporato in modo da ridurlo ad 1/ del suo volume 
si colori in rosso-violetto, identico a quello che assume l’anilina con gli 
ipocloriti. É, adunque, probabile che dalle materie ulmiche si possa ot- 
tenere qualche derivato aromatico o benzinico, come altri fatti, che vo- 
glio ineglio esaminare prima di pubblicare, mi attesterebbero, 
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cata nel vuoto si scioglie a freddo nella soluzione acquosa di carbo- 
nato sodico , dalla quale precipita un poco alterata se si aggiunge 
acido cloridrico in eccesso. Scaldata in stufa ad aria a 100° C di- 
viene rosso-bruno; allora poco si discioglie tanto nell’alcoole, quanto 
nella soluzione fredda di carbonato neutro di sodio. 


Analisi elementare 


Sesquibromossisacculmide , seccata nel vuoto 
Ottenuta dall’acido sacculmico % 





Sostanza bruciata gr.0,8736 
CO, ottenuto »0,5224 } C = 88,14 
HO » » 0,0962 )H = 2,86 
ottenuta dalla sacculmina % 
Sostanza bruciata gr.0,8240 
CO, ottenuta » 04514 § C = 38,00 
HO » » 0,0887 ) H,= 3,04 


La formula che meglio si presta per rappresentare tali resul- 
tati sperimentali sarebbe C,,H,,Br,0,, ; ma non può ancora esclu- 
dersi che questo composto contenga 19 atomi anzichè 48 atomi di 
idrogeno. Infatti : 


Calcolato per le formole Trovato 
C,H yBry0,,j, = CysH,yBr,0, 
C = 87,82 87,77 38,07 
H= 2,58 2,74 2,90 
Cl== 34,89 34,35 84,26 
O = 25,24 25,17 24,83 


La reazione con la quale si può spiegare la formazione della 
sesquibromossisacculmide è la seguente : 

2(C,,Hy0,) + 9Br+ 3H,0 = C,,HyBr,0,, + 6(BrH) 

Ac. sacculmico Sesquibromossisacculmide 

E siccome tre atomi di Br si trovano uniti nel nuovo eompo- 
sto con due residui della molecola dell’acido sacculmico , così parmi 
molto conveniente il nome di sesquibromossisaculmide. 

Se tutti e tre gli atomi del bromo poi sieno contenuti in que- 
sto prodotto in un medesimo stato di combinazione non posso an- 
cora dichiarare: ma è da dubitarne. Scaldando questo prudutto al di 
sopra di 100° perde di peso, emana vapori irritauti di acido bromo- 
idrico; a 110° C. diviene nero; scaldato per due ore fra 200° C, e 
210° C. perde molto di peso. 
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Esperienza prima 


Materia seccata nel vuoto perdita di peso tra 200° e 210 % 
gr. 0,2835 gr 0,1000 39,5 


Esperienza seconda 
gr. 0,3405 gr. 0,1445 424 


Il residuo bruno conteneva ancora assai bromo: il residuo della 
prima esperienza conteneva Br 


11,84 % 


il residuo della seconda esperienza conteneva : 
17,10; 


quindi *%, circa del bromo tra 200° e 210° si svolse, ma non del 
tutto allo stato di acido bromidrico; poichè contenendo la sesqui- 
bromossisacculmide 84,20 °/, di Bromo, anche andando via tutto (in- 
vece ne perde 7/, soltanto) allo stato di IIBr la perdita dovrebbe 
essere 34,6 circa. Certamente insieme con BrH si svolgono altre 
sostanze volatili che converrebbe raccogliere ed esaminare. 

In ultimo sperimentai l’azione degli alcali sopra la sesquibro- 
mossisacculmide. Gr. 8 di questo prodotto bromato furono pasti a 
reagire con 7 gr. di soda caustica sciolta in 250 cc. di acqua (1); 
feci bollire il liquido per 4. ore di seguito in un apparato con re- 
flusso; dopo nel liquido filtrato, che era colorito intensamente di 
bruno, aggiunsi acido cloridrico in eccesso; si formò precipitato bru- 
no che manifestò le proprietà dell’ acido ossisacculmico , che sarà 
più avanti descritto, e che si distingue dalle materie ulmiche con- 
simili, perchè nel lavarlo si discioglie intieramente nell’acqua pura, 
cioè nelle ultime lavature; e poi con solfato di rame precipita allo 
stato di ossisacculmato di rame. Raccolto questo e seccato a 100° C., 
vi trovai gr. 5,87 % (calcolato Cu gr. 6,82 %). 


(1) Ponendo la soluzione a contatto del prodotto bromato si mani- 
festò odore di cloroformio, che col calore scomparve; siccome il bromo 
del commercio contiene un poco di bromoformio, stavo per attribuire a 
questa impurità del bromo adoperato |’ odore avvertito, quando ebbi 
occasione di notare che altri derivati consimili ottenuti col cloro davano 
origine allo stesso odore. 
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stone del cloro sopra l'acido sacculmico. 


Sospendendo nell’acqua l'acido sacculmico seccato alla stufa e 
sottilmente polverizzato e facendo gorgogliare nel liquido una cor- 
rente lenta di cloro, la materia nera adagio adagio cambia di colore, 
volgendo prima al bruno rossastro, poi al giallo, ed infine, dopo 7 o 8 
giorni e con 5 06 ore di corrente al più per giorno, il gaz esce dal 
liquido senza indurre ulteriore cambiamento nella materia gialla for- 
matasi. Il liquido in cui essa si trova, che è acidissimo e leggermente 
colorato di giallo-verdastro per il cloro liberu disciolto, si separa assai 
bene per decantazione dalla materia gialla, che si lava sollecitamente 
sul filtro con acqua fredda fino a che l’acqua di lavatura è un poco 
acidula, poi si asciuga tra carta, si dissecca in vicinanza di acido 
solforico ed in ultimo si pone in stufa elevando lentamente la tempera- 
tura da 60° a 100° C. 

Il prodotto giallo si può purificare sciogliendolo in alcoole e ri- 
precipitandolo con acqua; ma si perde molta sostanza restandone 
disciolto nel liquido idroalcoolico più della metà, e si altera un poco. 

Con gr. 18,7 di acido sacculmico ottenni gr. 14,83 di prodotto 
giallo seccato a 100° C; dal quale l'etere scioglieva piccola quantita 
di materia rosso-bruna: l’alcoole a 85° invece lo sciolse quasi intera- 
mente, lasciando piccolissimo residuo nero, che parve materia ulmica 
non ajtaccata dal cloro. L’alcoole assoluto lo sciolse assai meno bene 
dell’alcoole a 85°: le soluzioni alcooliche fatte evaporare lasciano una 
materia gialla amorfa sulle pareti del recipiente, materia pure amorfa 
rosso giallastro nel centro. Del prodotto giallo lavato con acqua ed 
etere (Esperienza 1* e 2") ed in quello avuto dell’evaporazione del 
. soluto alcoolico (3°) è stato determinato il cloro con l’antico metodo 
della calce pura entro tubi da combustione e successiva precipita- 
zione del cloruro d’argento: 


Esperienza 
Materia gialla 
seccata a 100° Ag.0) Cloro *, 
adoperata (1) ottenuto 
4* 0,2494 0,2417 23,90 
9° 0,4154 0,4044 23,92 
3° 0,1846 0,1708 93,44 


Media 23,74 
(1) Detratta la cenere. 
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Falta la combustione di questo prodotto giallo in tubo di Boe- 
mia con cromato di piombo c lamina d'argento si ebbero i seguenti 
resultati: gr. 0,3174 di sostanza seccata a 100° diedero gr. 0,4932 
di CO, e gr. 0,090 di H,0, quindi in 100 parti: 


C 49,74 
H 8,18 
Tali cifre concordano abhastanza bene con le duc formule: 
I II quantità trovate con l’esperienza 


Ca = 42,72 Cy = 42.99 C 42,74 

H,,= 3,23 H, = 2,64 H 8,48 

Ci, = 22,98 Cl, = 28,18 CI 28,74 

0, = 8107 O, = 34.28 O 80,84 (per differenza) 

Come ben si vede le quantità sperimentalmente trovate con- 

cordano meglio con la formula I, che con l'altra; ma pensando che 
per lo più l'analisi elementare dei prodotti clorati difettano nella 
quantità del carbonio, e cle tutte le combustioni danno un piccolo 
eccesso di idrogeno, per ora accetto più volontieri la formula 
C,,H,Cl,0,, e ritengo che il prodotto giallo si formi a uorma del- 
l'equazione 


C,,H,,0, + 4Cl, + 2H,0 = C,,H;C1,0, + 6HCI. 


Questo nuovo prodotto che contiene due atomi di cloro e due 
at. di ossigeno di più dell'acido sacculmico, parmi conveniente di- 
siioguerlo col nome di diclorossisacculmide. La diclorossisacculmide 
è inso!ubile nell’acqua; ma si scioglie bene nell’alcoole tra 75° ed 85°, 
da cui si depone in fiocchi gialli con l'aggiunta dell’acqua. 

. Esaminata al microscopio si vede formata da molti globetti di 
to a 34. di millimetro giallo-chiari, più o meno sferici. Si scioglie 
nell’avido acetico e con l’evaporazione si depone in sottil strato tra- 
sparente giallastro, che poi si divide in scaglie irregolari quasi tra- 
sparenti. Seccato nel vuoto si può scaldare a 100° senza che si alteri; 
ma sc si espone alla stufa umida svolge vapori acidi: a 175° C. 
comin«ia ad imbrunire, ma non fonde neppure a 200° C. A questa 
temperalura si scompone perdendo acido cloridrico in quantità. 

Si scioglie a freddo nelle soluzioni di carbonato neutro di soda, 
colora:1do il liquido intensamente di bruno; a caldo svolge anidride 
carbonica dalla soluzione dei carbonati; ed il liquido che si tinge di 
nero salurato con acido cloridrico dè luogo a precipitato fioccoso 
bruno. Per l’azione dell’acqua bollente la diclorossisacculmide si 
scinde in HCl ed un prodotto bruno contenente cloro che sarà a 
lempo opportuno studiato. Facendo bollire per 3 ore la soluzione 

$8 
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della diclorossisacculmide con potassa caustica in vaso a reflusso € 
saturando il liquido nero con acido solforico si depone una materia 
bruna quasi nera, che non contiene affalto cloro e clic deve chia- 
marsi acido ossisicculmico. 


NI. 
Acido ossisacculmico. 


Si ottiene sciogliendo 8 0 40 gr. di diclorossisacculmide in 200c.c. 
di acqua in cui siano sciolti 10012 gr. di potassa caustica, e poi 
facendo bollire il liquido in un recipiente unito ad un refrigerante 
disposto per far ricadere il liquido che si condensa. Dopo 3 ore 
circa di ebollizione, si raffredda il liquido, si satura adagio adagio 
con acido solforico, indi si acidula; dopo 20 ore di riposo si racco- 
glie sopra filtro di carta e si lava con poca acqua fredda. Finché 
l’acqua di lavatura contiene discreta quantità di acido solforico libero, 
passa poco colorita; quando il precipitato è quasi lavato l’acqua si 
colorisce intensamente per l’acido ossisacculmico che si scioglie. Que- 
ste ultime acque di lavatura con solfato di rame danno un abbon- 
dante precipitato bruno fioccoso, che, raccolto, lavato e seccalo è stato 
sottoposto all’analisi elementare e riconosciuto per ossisacculmato di 
rame. Il precipitato dell’acido ossisacculmico seccato prima in vici- 
nanza dell'acido solforico, e poi nel vuoto, è stato sottoposta alla com- 
bustione. 


Combustione dell'acido ossisacculmico 


I. Materia seccata a 100° C. CO, H,O ‘| 0%, 
(tolta la cenere) ottenuta 
gr. 0,2684 gr.0,5848 gr.0.1003/C=58,37 

H= 4,15 
0=39,48 

II. » 0,3056 » 0,6406 © » 0,1038G258747 
H= 3,78 
O = 39.25 
106. 0 


L'acido ossisacculmico essendo stato ottenuto con la diclorossi- 
sacculmide C,,H;CI,0, deve contenere 41 at. di C. e difatti le due 
formule che con maggiore verosimiglianza possono ritrarre la com- 
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posizione centesimale esperimentalmente trovata , sono le due se- 
guenti: 


LIli- 8 339 I. JHp= 10 = 420 
O = 95 = 40,67 00 96 = 40,30 


Se realmente |’ acido ossisacculmico contenga 8 o 10 at. di H 
le due combustioni da me effettuate non valgono a decidere : trat- 
tandosi di materia amorfa, non è stato ancora possibile di averla 
pura in modo da potere neppure molto esattamente effettuare la de- 

. terminazione del carbonio, ma sembra più accettabile la prima for- 
mula che la seconda. 

Per cercare di determinare un poco meglio la composizione del- 
l'acido ossisacculmico, non essendomi stato possibile ottenere l’ossi- 
sacculmato argentico, raccolsi l'ossisacculmato acido di rame avanti 
deseritto, lo lavai prolungatamente con acqua, indi lo dieseccai con 
cautela a 100°, e lo sottoposi all’analisi elementare. 


A. Rame contenuto nell'ossisacculmato I II 
di rame. Materia seccata a 100° gr. 0,1568  0,2246 
Residuo cinereo con CuO » 00140 0,4188 


CuO trovato » 0,0090 0,0135 








Trovato Cu 9% = 4,584 4866 %, 





Media 4,725 %, 


B. Combustione CO, . HO, 
® e aad 
| ottenuta 

I. Materia bruciata gr. 0,17419 0,3306 0,0562 


tolta la cenera non metallica) 
Il. 0,2408 0,4614 0,0762 


quindi si ha: 


{ II 
C 82,451 52,366 
H 3,638 8,061 
0 $9,194 89,848 
Cu 4,198 4,725 
100,000 100,000 


Questi dati sperimentali dimostrano che il composto analizzato 
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è un sale acido, che nelle lavature ha perduto un poco di rame : 
difatti si accordano abbastanza bene con la formula C,,HyCu0,,. 


Acido ossisacculmico 4(C,,H,O,)/ Cu % 52,54 
H 


_— 2 Hy 2,98 
° +Cu | 0,; 38,19 
Cu 6.82 









C,3Ha00, Gu 
La quantità trovata del carbonio è prossimissima alla quantità 
teorica; la quantità dell'idrogeno concorda assai, quella del rame per 
il motivo sopraindicato è in difetto, ma nell’ analisi riportata nel 
primo paragrafo, nel quale si tratta dell’azione del bromo, aveva ot- 
tenuto Cu 5,87 %: e nell'altra riportata nel paragrafo quarto 
Cu 5,89 ‘,. Tuttavia anche da questi resultamenti apparisce mani- 
festamente confermato che l’acido ossisacculmico contiene 14 C e 60; 
rimane indeciso se nella sua molecola si contengono 8 at. H o 10 
at. H, ma per ora pare più probabile la prima che la seconda sup- 
posizione; e per conseguenza fino a prova contraria ammetto la for- 
mula C,,H,0,, almeno per l'acido ossisacculmico seccato a 100° C. 


IV. 
Azione del cloro sopra la sacculmina 


Diversi grammi (12 gr.) di sacculmina furono sospesi nell’ a- 
qua ed esposti per otto giorni ad una lenta corrente di cloro che 
durava da 6 a 7 ore per giorno: si formò un prodotto giallo inso- 
lubile nell'acqua, che lavato ed asciugato cedè all’etere poca sostanza 
rosso-bruna, e poi si aciolse pressochè intieramente nell’alcoole.® 

Tutto, adunque, procedè come nell’ azione del cloro sull’ acido 
sacculmico. Per conoscere quanto cloro conteneva il prodotto otte- 
nuto procedei nello stesso modo sopraindicato ed ebbi i seguenti 


resultamenti : 


Esperienza. 
Materia seccata AgCl CI 
a 100° (4) 
4* gr. 0,9480 0,24290 2444 » 
Qe » 0,2584 0,2528 24,50» 


Queste cifre sono tanto prossime a quelle avute dalla dicloros- 
sisacculmide da autorizzarmi a ritenere che il cloro dia luogo alla 


(1) Toltane la cenere. 
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formazione dello stesso prodotto tanto agendo sull’acido sacculmico, 
quanto sulla sacculmina; e siccome si sa che fra le due materie da 
me separate dal sacculmo non si trova altra differenza che una pic- 
cola quantità di H e di O nella Stessa proporzione in cui sono con- 
tenute nell’acqua, si spiega benissimo la produzione della dicloros- 
sisacculmide nei due casi, con l’intermedio di un poco più di acqua 
quando il cloro agisce sopra la sacculmina di quella che interviene 
quando lo stesso alogeno agisce sull’acido sacculmico. Il prodotto 
giallo ottenuto col cloro e l'acqua dalla sarculmina, in effetto, si 
comportò con gli alcali come la diclorossisacculinide : cioè sì tra- 
sformò in acido ossisacculmico ed in ossisacculmato di rame, che con- 
teneva 5,98 di Cu %, (U. 32 %, Cu calcolato). 


V. 
Azione del cloro nascente sul sacculmo. 


Per conoscere se fosse possibile ottenere prodotti contenenti 
maggior quantità di cloro di quella trovata nella diclorossisacculmide, 
fecì ricorso all’azione del cloro nascente. In un fiasco rostrato in 
cui trovavasi gr. 2,5 di sacculmo sospeso in 20 c.c. di acido clori- 
drico concentratissimo, aggiunsi a riprese gr. 5 di clorato potassico 
disciolto in poca acqua. La miscela si riscaldò, rigonfiò tosto per 
l'abbondante svolgersi di gaz cloro, cambiò quasi subito di calore, ed 
in mezz'ora era divenuta tutta gialla. Scaldai poi leggermente te- 
nendo chiusn sempre il fiasco, e costringendo i vapori gialli soffo- 
canti che uscivano dal rostro a gorgogliare in una soluzione di soda 
caustica. In un’ ora tutta la materia ulmica era convertita in un bel 
sedimento giallo chiaro, che fu raccolto, lavato, seccato e sottoposto 
ad analisi. In esso trovai 82,27 %, di cloro; e ciò mi fa, credere 
che sia la triclorossisacculmide C,,H,Cl,O, che dovrebbe contenere 
32,07 9%, Ch. Sealdata a 200° C. per 4 ore perde 48,7 %, del proprio 
peso, svolgendo HCh ed altri prodotti volatili, che saranno raccolti 
ed esaminati. Essa, come la diclorossisacculmide per la lenta azione 
dell’acqua bollente perde una parte del cloro: a contatto della soluzione 
alcalina svolge odore di cloroformio, convertendosi poi in un pro- 
dotto consimile, oppure identico all’acido ossisacculmico. 

Ma di questo importante prodotto clorato, ottenuto col cloro na- 
scente, mi occuperò di proposito in altra memoria. 

Questi resultati, frattanto mi autorizzano a dedurre: 

A) che gli alogeni offrono il modo di fare unire agli elementi 
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di una molecola dei prodotti ulmici più atomi di O, ed ottenere in 
tal modo sostanze che possono essere considerate come prodotti di 
ossidazione passando per composti contenenti CI e Br, che studiati 
attentamente possono fruttare nuove ed importanti cognizioni sulla 
natura e composizione chimica delle materie ulmiche. 

B) che per l’azione degli alogeni è possibile poter giungere a 
determinare quantitativamente l’ulmina, che fino a qui resistendo 
all'azione di tutti i dissolventi, non era possibile separare dagli al- 
tri corpi, con i quali essa si trova commista nelle torbe, nei terreni 
e nelle materie ulmificate. 

Di quest’ ultimo quesito si occupa ora nel mio laboratorio il 
sig. Livio Sostegni, laureando in scienze agrarie nella R. Univer- 
sità di Pisa, e già ne ha avuto resultati assai promettenti. 


Dal Laboratorio di Chimica Agraria della R. Università di Pisa, 
Aprile 1882, 


Nitrono e nitrometacresolo; 


Notizia preliminare del Dr. GIACOMO BERTONI. 


Una comunicazione preventiva del Sig. Orth sui nitrocresoli, 
uscita in questi giorni nel fascicolo 8° dei Berichte di Berlino mi 
costringe a pubblicare i risultati di alcune mie ricerche sul meta- 
cresolo, già da qualche tempo intraprese ed interrotte in causa 
dei lavori di adattamento e d’impianto di questo laboratorio (4). 
Mi riserbo tuttavia in un prossimo lavoro la descrizione di alcuni 
sali e derivati che ho in corso di studio, non che di far conoscere 
i dati analitici che li comprovino, appena che le condizioni ed i 
mezzi del laboratorio me lo permetteranno. 

Il metodo generalmente usato per preparare i nitrocresoli con- 
siste nell’attaccare i cresoli con acido nitrico più o meno allungato 
od anche, giusta le ultime ricerche dell’Hofmann e V. Miller (2), 


(1) In causa di ciò questo mio lavoro rimase sospeso fino adesso 
quantunque l’avessi annunciato sotto il titolo: 

Studit sul metacresolo. — Nuovo metodo di preparazione del nitroso- 
metacresolo. — Del paranitrometacresolo (nuovo derivato). Nell’annuario 
della R. Università di Pavia 1881 pag. 136. 

. (2) Berichte der Deut. Ch. Berlin. 1881 pag. 567. In questa nota tro- 
vasi estesamente la letteratura dei mononitrocresoli. 
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diluito con acido acetico; produconsi in questi casi diversi isomeri 
mononitrocresoli ed anche dei dinitroderivati (4). Questo metodo 
fu pure seguito dal Sig. Orth nel suo lavoro citato. 

Il processo da me seguito é invece affatto diverso (2). Si fonda 
sul fatto che ogni monitrosofenolo per l’azione di una soluzione 
alcalina bollente di cianuro ferrico potassico vien ossidato comple- 
tamente e trasformato in nitro derivato. Da un nitrosocresolo 
quindi di cui si conosca la sua costituzione si passerà al corrispon- 
dente monitrocresolo. Si tratta di preparare innanzi tutto il ni- 
trosocresolo ed anche in ciò preferii battere un’altra via da quella 
generalmente usata. E cioè anzichè procurarmelo dalla nitroso 
dimetilmetatoluidina secondo le norme date da Wurster e Riedel (3) 
io applicai al cresolo la reazione di Stenhouse e Groves per la pre- 
parazione dei nitrosofenoli (4). 

Il cresolo da me prescelto in questi tentativi è il metacresolo 
che preparai affatto puro (bollente 200-203) sia dalla metatoluidina 
sia dal timolo secondo le note norme (3). 


Preparazione del nitrosometacresolo. 


Ad una parte di metacresolo stemperato in 80 parti d’acqua 
e ghiaccio sì aggiunge, a piccole porzioni, un pò più della quantità 


calcolata di nitrosilsolfato (Aso, ) agitando continuamente la 


massa, seguendo in una parola le prescrizioni indicate da Stenhouse 
(loco citato). Dopo pochi istanti si vedono isolarsi dei fiocchi bruni 
ed in capo a mezzora la reazione è compiuta. Si separa per filtra- 
zione il novello composto, si lava celeremente, si essica e si depura 
per cristallizzazioni dall’alcool o dalla benzina. Il nitrosocresolo 
che in questo caso si forma è per tutto identico a quello descritto da 
Wurster e Riedel ottenuto dalla nitrosodimetilmetatoluidina (6). Per 
la genesi sua io non dubito a ritenerlo come paranitrosometacresolo. 


(1) Berichte 1881, p. 568. 

(2) Mi fu consigliate dal Prof. A. Baeyer durante il mio soggiorno 
nel suo laboratorio a Monaco; mi è grato perciò cogliere qui l'occasione 
per esternargli i miei più sentiti ringraziamenti. 

(3) Berlin Berichte 1879 pag. 1796. 

(4) Annalen der Ch. Und Ph. 188, pag. 353. 

(5) Berlin Berichte XI pag. 769 e XII pag. 818, inoltre vedi. AR- 
nalen 168 pag. 267. 

(6) Berichte 1879 1. e, 


Preparazione del paranitrometacresolo. 


Si ottiene facilmente aggiungendo ad una soluzione alcalina 
del nitrosometacresolo precedentemente preparato, una soluzione 
acquosa alcalina di prussiato rosso e mantenendo la miscela al- 
l’ebollizione fino a tanto che la colorazione rosso bruna diventi 
-giallognola. Si lascia allora raffreddare, si acidula con acido solforico 
diluito, si sbatte con etere si separa la soluzione eterea e da que- 
sta distillato via l'etere, si depura il composto cercato mediante 
ricristallizzazioni dall'acqua bollente nella quale è alquanto solu- 
bile. Si ottengono così per raffreddamento dei cristalli aghiformi 
più o meno grossi a seconda della concentrazione della soluzione. 
Questi cristalli presentano una tinta giallo-chiaro si fondono a 
428° imbrunendosi, solubili nell’alcool, nell’etere. Formano cogli 
alcali dei sali ben definiti. Il sale di soda cristallizza più facilmente 
in guisa di tavole. 

Costituzione dei due composti sudescritti. — Dal fatto ben sta- 
bilito che tutti i fenoli monovalenti forniscono facilmente un solo 
mononitrosoderivato, e perchè è anche noto che il gruppo NO occupa 
il posto 4 dando origine alla modificazione para, io credo poter 
attribuire al mononitroso ed al corrispondente mononitrometa- 
cresolo ora descritti le formole: 


CH; CHs 
Taw JON 
| | | son 
Na a H Na a 
ON NO» 


a ciò sono anche indotto considerando la proprietà del nuovo mono- 
nitrometacresolo di presentarsi sotto forma solida cristallina e di 
possedere un punto di fusione piuttosto elevato. Basti per ora 
questo cenno, differisco nel prossimo lavoro la discussione su questo 
punto. 

Pavia, Laboratorio di Chimica Generale. Giugno 1982. 
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Sulla origine delle ceneri vulcaniche e sulla composizione 
chimica delle lave e ceneri delle ultime conflagrasio- 
ni vesuviane (1868-1882): 


del Dr. LEONARDO RICCIARDI. 


Le eruzioni falte dal Vesuvio nell’interessante periodo compreso 
fra gli anni 1868 e 1882, sono state molto degne di attenzione, non 
solo per la loro frequenza ma altresì per la varietà dei prodotti, i 
quali hanno fornito a vari naturalisti italiani e stranieri larga messe 
di osservazioni. 

lo non mi farò ora a ricordare quanto avvenne in quell’epoca 
memorabile; ciò sarebbe superfluo dopo le dotte ed elaborate publi- 
cazioni dei prof. L. Palmieri e A. Scacchi. Chiunque vuol prendere 
cognizione esatta sulla storia di quella grande conflagrazione che av- 
venne nel 1872, potrà consultare le relazioni dei sullodati profes- 
sori, publicate nel volume V dell’accademia delle Scienze Fisiche e 
Matematiche di Napoli dell’anno 1873. 

Io intendo soltanto sottoporre ad esame le ricerche chimiche 
eseguite da scienziati stranieri su vari prodotti vesuviani e confron- 
tarle con i risultati analitici da me ottenuti cimentando i materiali 
di queste ultime epoche. 

Il Dr. C. W. C. Fuchs di Heidelberg, nel Neues Jahrbuck dal 
1866 al 1869 ha publicato una serie di analisi chimiche delle lave 
eruttate dal Vesuvio dall'anno 1036 fino al 1868. Oltre le proprie 
ricerche il Dr. Fuschs riporta pure alcune analisi di Rammel- 
sberg, di Abich, di H. Saint Claire Deville e di Silvestri. Dalle 28 
analisi risulta che solo le lave più antiche, quelle eruttate dal 1036 . 
al 1780 contengono cloro ed acqua. Solo Abich constatò la presenza 
pel manganese nella Java del 1839. 

La densità delle lave oscilla da 2,70 a 2,87, ed i componenti 
normali e poco variabili sono: silice, allumina, ferro al massimo ed 
al minimo, calce, magnesia, potassa e soda. 

A pag. 175 il Dr. Fuchs dice che I’ acido fosforico fu trovato 
per la prima volta nelle lave del Vesuvio dal Prof. A. Scacchi, e 
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Saint Claire Deville ne determinò la quantità nella lava del 4858 (4). 

Il Dr. Georges Fawnes publicò una memoria Sul? esistensa 
dell'acido fosforico nelle rocce di origine ignea (2). Da essa rile- 
vasi che l’autore riuvenne acido fosforico in abbondanza nelle lave 
_ spugnose scoriacee del Vesuvio. Ne trovò poi in notevole quantità 
in altre sostanze del Vesuvio come tuft, sabbie ecc. — 

Dai risultati da me ottenuti emerge che la quantità di acido 
fosforico anidro contenuto nelle ceneri e lave vesuviane ascende in 
media al 2 per % calcolato come anidride e corrisponde a gr. 4,39 %% 
di fosfato tricalcico o apatite. Ora considerando i risultati analitici 
del Dr. Fuchs cosa si deve dedurre dall’aver rinvenuto quantità 
così rilevanti di anidride fosforica nelle lave del Vesuvio ? Se ne de- 
duce: 4°. che se l’analizzatore disgregò le roccè per mezzo del car- 
bonato sodico potassico e dalla soluzione cloridrica precipitò il ferro 
e Vallumina e l’acido fosforico col cloruro d’ammonio ed ammoniaca 
e poscia separò il ferro dall’allumina colla potassa caustica, porzione 
di acido fosforico passò allo stato di fosfato di potassa mentre altra 
porzione rimase unita al ferro ed altra quantità piuttosto rilevante, 
fu precipitata con l’allumina dalla soluzione alcalina col cloruro di 
ammonio. Quindi le cifre che indicano la quantità di ferro ossidato 
al massimo e l'allumina non sono esatte, come non può essere e- 
satta la composizione centesimale dal momento che parte dei fosfati 
andarono perduti dopo la precipitazione dell’allumina. 2°. Tampoco 
souo esatti i risultati se il ferro venne separato dall’allumina col 
metodo suggerito da Rivot (3) perchè come ebbi a dimostrare (4) 
l'acido cloridrico porta via il ferro allo stato di cloruro mentre ri- 
mane nella navicella di platino l’allumina e l’acido fosforico ed in que- 
sto caso la quantità dell’allumina è alterata perchè con essa si trova 
pesato pure l’acido fosforico. 

L’illustre Prof. Rammelsberg di Berlino, che spesso rivede da 
cola i lavori che si escguiscono sui prodotti del Vesuvio, nell'analiz- 
zare le lave del 1818-22-82, ottenne dei risultati che concordano con 
quelli del Dr. Fuchs, ma come questi, trascurò di determinare l’acido 
fosforico; con ciò conchindo che pure i risultati del Prof. Rammel- 
sberg e di altri, sono fallaci e vanno soggetti alla critica fatta ai 
risultati del Dr. Fuchs. 


(1) Comptes Rendus Tom. XLII pag. 1169, anno 1856. 
(2) Philosophical. Trans. London 1844, p. p. pag. 53. 
(3) Ann.de Ch. e de Phy. Serie III, Tomo XXX. 

(4) Gazzetta Chimica Italiana t. XI, 1881. 
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A questo proposito credo opportuno ricordare il metodo da me 
ora cd altre volte eseguito nella separazione del ferro, allumina ed 
acido fosforico. È noto che seguendo il metodo Deville (4) separata 
la silice si ottiene ferro, allumina e acido fosforico, si raccoglie il 
tutto sopra un filtro, si essicca e poscia si calcina, quindi si mette 
nella navicella di platino e questa in apposito tubo di vetro poco 
fusibile ecc. 

La corrente di acido cloridrico porta via il ferro che si può de- 
terminare per differenza oppure direttamente. Il residuo che rimane 
nella navicella rappresenta la quantità di allumina e di acido fo- 
sforico, allora detto residuo si tratta all’ebollizione con una soluzione 
concentrata di idrato potassico che la discioglie quasi totalmente, 
per completare la reazione si aggiunge acido nitrico e si fa segui- 
tare a bollire finché le ultime porzioni inattaccate dalla potassa si 
disciolgono. Alla soluzione nitrica si aggiunge poi il reattivo molib- 
dico seguendo scrupolosamente tutte le cure raccomandate da Fre- 
senius se non si vogliono ottenere risultati fallaci. 

E qui è opportuno raccomandare di precipitare l’acido fosforico 
e non l’allumina perchè questa precitata col cloruro di ammonio ed 
ammoniaca, in presenza dell’acido fosforico ne trascina con se una 
quantità non indifferente. | 

Il Dr. Haugton e E. Hull (2) publicarono un elaborato lavoro 
chimico e mineralogico sulle lave del Vesuvio eruttate dal 1681 al 
1868. Ho fatto tutto il mio possibile per procurarmi detto lavoro, 
rivolgendomi agli stessi autori, ma non ci sono riuscito, quindi mi 
son dovuto accontentare di prenderne cognizione da un sunto ri- 
portato dal giornale che si publica dal R. Comitato Geologico Ita- 
liano (8). 

Secondo Hull che si occupò delle ricerche microscopiche pare 
che i minerali comuni a tutte le lave siano: leucite, anortite, augite, 
magnetite e nefelina; in alcune lave lo stesso naturalista constatò 
tracce di sodalite, olivina, orneblenda e mica; in molte altre rinvenne 
la sanidina ma questa è assai di rado un costituente principale; 
infine in poche egli trovò dell'apatite in piccola quantità. Fuchs (4) 
constatò pure, in seguito a ricerche micrososcopiche la presenza di 
inelanite e auina nelle lave del Vesuvio comprese dal 1036 al 1868. 


(1) Annales de Chim e de Phy, S. III; t. XXXVIII. 1853. 
(2) Trans. R. Brish Acad. Vol. XXVI, pag. 164. 

(3) Anno 1876 N°. 9 e 10, Roma. 

(4) Opera citata. 
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« Nella discussione dei risultati chimici che si riferiscono alle 
proporzioni di questi mimerali costituenti, il Dr. Haugton, con un 
semplice metodo matematico, ottiene il massimo ed il minimo della 
possibile quantità di ciascuno di essi: le proporzioni probabili di 
alcuni dei costituenti sono quindi dedotte dalle loro relazioni di com- 
posizione e si ottiene poscia un valore medio probabile per il resto ». 

Una comparazione della composizione chimica di questi minerali 
con la composizione chimica della lava, dà mediante sottrazione, la 
composizione chimica della pasta. La quantità di pasta è definita 
mediante l’ipotesi che » tra le molteplici possibili soluzioni la più 
probabile è quella che fornisee la più grande quantità di minerali 
definiti e la più piccola quantità di pasta indefinita ». Calcolando 
in tal modo l’autore arriva a trovare la composizione di venti lave 
vesuviane colate in differenti epoche dal 1634 al 1868 e di queste 
riporta la seguente come esempio. 


Lava del Salvatore del 1834. 
Leucite . . . . 39,7 


Anortite . . . . 0,4 
Magnetite . . . . 9,7 


Olivina . . . . tracce 
Augite © +... 28.7 
Orneblenda . . | . tracce 
Mica . . . . . — 


Nefelina . . . . 44,5 
Sodalite . . . . tracce 
Apatite | . . . tracce 
Pasta . . . . 44,2 
100,00 
Gl’ingredienti della pasta , dedotti per differenza sono silice , 
calce e protossido di ferro, e la composizione media di essa secon- 
do il Dr. Haugton, corrisponde alla formola 2RO, LiO, « che rap- 
presenta un vetro basico molto fusibile di un colore bruno dovuto 
alla grande quantità di protossido di ferro ». Secondo le vedute di 
Haugton questi minerali si sarebbero formati nell'ordine seguente. 
Da primo i minerali potassici e sodici, come /eucite, nefelina, 
e sodalite; quindi i minerali magnesiaci, come l’augife e finalmente 
la magnetite e V anortile. » 
Si può ammettere che la densistà media delle lave vesuviane 
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è uguale a 2,80, ora vediamo quale densità darebbe una lava com- 
posta dei minerali riportati dal Dr. Haugton per la lava del 1834 
senza tener conto delle tracce 

Assegnando alla leucite la densità di 2,48, all'anortite 2,70 alla 
magnetite 5,16 all'augite 3,22, alla nefelina 2,56 e alla pasta la den- . 
sità 2,65, si ottiene che la densità di detta lava è uguale a 3,08. 
Ho voluto rilevare solo l’accennato fatto, ma non mi è dato più di- 
scutere sulle probabilità del Dr. Haugton per la ragione suaccen- 
nata. Del resto il microscopio se è di grande giovamento per dia- 
gnosticare i minerali che compongono una roccia non può servire 
a precisare la quantità dei medesimi. Se a ciò si giungerà, l’analisi 
chimica non avrà più valore. 


Lava del Vesuvio dell'eruzione 1867-68 
raccolta sopra le Novelle. 


Mi sono procurato dalla Guida Vesuviana Cozzolino di Resina 
il campione della lava erultata nell’epoca suindicata, perchè nelle 2 
analisi eseguite su tale lava da Fuchs e Silvestri, vi sono tali dif- 
ferenze nei risultati da far credere la sostanza sottoposta ad analisi 
proveniente da diversa località o faciente parte di altra specie di 
roccia. 

Caratteri della lava. E molto compatta, di color grigio chiaro, 
nel magma si distinguono ad occhio nudo i cristalli di augite e leu- 
cite, nel campione che io posseggo si veggono disseminati alla parte 
superficiale minuti cristalli di oligisto. 

La polvere è di un colore grigio più chiaro del magma; esposta 
al calore del dardo del cannello fonde facilmente in un vetro no- 
rastro, omogeneo, opaco molto magnetico. 

Umettata sulla carta rossa di tornasole la colora in azzurro. 
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Composizione Centesimale. 


I (4) II (2) III (3) 
SiO, 46,94 38,888 47,42 
PhO, — — 4,53 

0, -- — 0,09 
CI — — 0,08 
Al,O, 21,85 14,127 19,89 
Fe,O, 7,27 — 5,64 
FeO 4,96 12,698 | 4,53 
Mn0 — 0,010 tracce 
CaQ 9,69 17,698 10.04 
MgO 38,78 3,383 3,87 
K,0 35,57 4,490 5,88 
Na,O 1,62 40,000 1,49 
H,O — 2,063 — 

104,48 100,007 100,85 


Lava del 1871 raccolta sopra la crocella. 


Il magma di questa lava e di color grigio scuro, compatta e 
discretamente porosa. Nella massa predomina la leucite ma si vedono 
in discreta quantità dei cristalli d’augite. 

Nella parte scoriacea di questa lava si trovano cristalli di leu- 
cite della grandezza di circa due millimetri di diametro; come pure 
staccando un leggiero strato che si trova alla superficie di alcuni 
bitorzoli, si misero in evidenza cristalli di leucite per la massima 
parte e da qualcuno venne fuori un cristallo di augite. 

In uno dei 2 campioni che conservo ho trovato nella parte su- 
perficiale piccola quantità di cloruro di rame sublimato. La polvere 
della lava fonde facilmente in un vetro opaco nerastro attirabile dalla 
calamita. 

Dall'analisi chimica qualitativa risulta che la lava dal 1874 con- 
tiene oltre le sostanze determinate quantitativamente, tracce di acido 
solfidrico, ammoniaca e litio. 


(1) Fuchs. 
(2) O. Silvestri. 
(3) Ricciardi, 
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La polvere umettata con acqua distillata sulla carta rossa di 
tornasole la colora in’ azzurro. 
Densità a + 20° C = 2.68 


Composizione Centesimale. 


SIO, 48,25 
SO, 0,08 
Cl 0,06 
Ph,0, . 4,52 
Al,O, . | 18.58 
Fe,0,(MneCr) . 4,85 
FeO . Ln . 5,94 
Cao 9,98 
MgO . 3.74 
K,0 . 6,18 
Na,0 . 2,08 

100,56 

Le ceneri. 


Queste come tutte le sostanze che appartengono agli ignivomi 
monti sono state sempre argomento di studi degli scienziati di tutte 
le epoche. 

Le ceneri sono indicate con questo nome per la somiglianza 
ehe hanno col residuo fisso che lasciano i vegetali per la combu- 
stione. Però se tutti sono d’accordo nel chiamarlc ceneri non la pen- 
sano allo stesso modo sulla loro origine. 

Alcuni scrittori del secolo scorso credevano che fosse carat- 
teristica del Vesuvio, ma in seguito ciò fu smentito perchè in 
tutte le conflagrazioni vulcaniche suole esservi sempre ejezione di 
cenere e di sabbia. Monticelli e Covelli fin dal 1828, Ponlett Scrope 
nel 1862, Silvestri nel 1865 e Stoppani nel 1874, scrissero ehe le 
ceneri riette dai monti ardenti si formano per l'urto delle sostanze 
tra di loro, oppure per l’urto delle sostanac che sgorgano dal cratere 
con le pareti di questo. 

A priori questa ipotesi deve rigettarsi (è di questa opinione il 
prof. Scacchi (1)) perchè le lave nell'atto che escono dal cralere sono 


(1) Rendiconto della R. Accademia delle Scienze Fis. e Mat. fascico- 
lo 8, Agosto 1872 pag. 181. i 
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allo stato pastoso, quindi non può avvenire la stritolazione come 
quando si confricano due masse solide, dure e rugose. 

Sulla formazione delle ceneri il prof. Carlo Gemmellaro (1) scrisse 
quanto segue: Ridotta l’acqua a vapore ed accrescendo così di due 
mila volte quasi istantancamente, il suo volume, solleva in alto non 
solo il materiale lavico che si oppone alla sua espansione, ma lo at- 
tacca in ogni maniera, ed a seconda dello stato in-cui quel materiale 
si trova, lo porta seco sotto varie forme. Sminuzza, stridula riduce 
in polvere quella parte della infocata massa, che avendo più dimo- 
rato sotto la intensità del fuoco, è ridotta quasi ad una calcinazione, 
e la porta seco fuori dell’orifizio dell’eruzione, in forma di cenere gri- 
giastra o bianchiccia: tritura la parte scoriacea e semivetrosa, riget- 
tandola in forma di arena di varia grossezza, sino a piccole scoriette: 
ne strappa delle scorie leggiere e nello innalzamento della lava anche 
masse intere ne distacca ed in forma di bombe e di pesanti cilindri 
le fa cadere alla base del novello cono di eruzione; e questi fenomeni 
si ripetono per tutto il tempo dello incendio, il quale perdura finché 
havvi nel focolare materia lavica attaccata dal fuoco e spinta in fuori 
dal vapore. Abbiamo così in ogni eruzione getto di cenere e di mi- 
nutissima arena nei primi istanti quando la violenza del vapore è 
massima, per l'ostacolo che gli oppone la lava stessa che va spin- 
gendo in. alto; ed allora appunto più gagliardamente la sminuzza, la 
stritola seguono le arene più gross? e le scorie e grado grado poi 
le masse di maggior volume. . 

Le idee esposte dal prof. Gemmellaro furono completamente ac- 
cettate dal prof. Scacchi (2) per ciò che riguarda l’ influenza del vapor 
acqueo, però questi crede che la formazione delle ceneri debba attri- 
buirsi pure ai cloruri, ed a pag. 188 scrive « Facilmente mi per- 
suado che i cloruri alcalini volatili soltanto a temperatura molto ele- 
vata, e quindi dotati allo stato gassoso di debole forza espansiva, 
stando nelle lave fuse, contribuiscono principalmente alle eruzioni 
polverose ». 

A questo proposito ricordo che il prof. O. Silvestri (3) fin dal 
1865 disse, dopo di aver parlato della influenza del vapore acqueo 
sulla mobilità delle lave, « ma io dichiaro che non devesi trascurare 


(1) Sulla struttura dei monti Rossi. Atti dell’ accademia Gioenia. 
Serie II. Vol. X, 1854. 

(2) Opera citata. 

(3) I fenomeni vulcanici presentati dall'Etna nel 1863,64,65,66. Atti del- 
l'Accademia Gioienia S. III, Vol. I, 1867, 
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di ammettere il concorso a questo medesimo effetto di tutte le ma- 
terie volatili contenute nell’impasto lavico e che col raffreddamento 
della lava si sviluppano e si riducono allo stato solido in svariate su- 
blimazioni. Fra queste principalmente il cloruro di sodio, di potassio , 
di rame, il sale ammoniaco ed il solfo stesso di Polomieu ». 

Per ciò che riguarda l’azione dei vapori acquosi divido io pure 
l'opinione del Gemmellaro accettata da tanti altri, ma quanto a cre- 
dere i cloruri causa dello sminuzzamento e polverizzamento delle lave | 
mi permetto di non essere di questo avviso per le seguenti ragioni: 
4° perchè nelle emanazioni gassose dei vulcani fu constatato la pre- 
senza dei vapori di cloruro di sodio, ma in tanta piccola quantita 
da non fargli attribuire nessuna importanza nella formazione delle 
ceneri, 2° perchè nelle ceneri non si sono mai rinvenuti frammenti 
di cloruri. 

Per conchiudere dico che i vapori di acqua imprigionati nella 
lava per la forte pressione, non appena questa diminuisce tendono 
a svilupparsi per diffondersi nell'atmosfera e nell'atto che si spri- 
gionano causano la polverizzazione delle lave. 

Le ceneri vulcaniche constano in generale di una piccola parte 
solubile nell'acqua distillata alla temperatura ordinaria e di un’altra 
insolubile. 

La parte solubile è molto variabile e secondo le esperienze del 
Prof. Scacchi (1) può variare da un'ora all’altra. Questi nel giorno 
28 Aprile 1872 determinò la quantità di materie solubili contenute 
nelle ceneri del Vesuvio cadute dalle 

Ore 6 alle 7 parte solubile gr. 0,65 per cento 
» Te 8 « « « 0.61 « 
9« € « 0,87 « 

Il prof. Palmieri (2) dice di aver trovato una quantita di so- 
stanze solubili nell'acqua che variava dal 4 al 9%. 

Il Dottor Fuchs (3) che pure determinò le quantità di parti 
solubili delle ceneri della eruzione del 1872, ottenne risultati molto 
concordanti con quelli ottenuti dal Prof. Scacchi. 

Ecco i risullati da me ottenuti lisciviando con acqua distillata 
alla temperatura ordinaria sei campioni di ceneri e sabbia della eru- 
zione del 1872, raccolte in diversi periodi e nelle località indicatemi 
dalla Guida Vesuviana Cozzolino di Resina. 


(1) Opera citata, pag. 182. 

(2) L. Palmieri. L'incendio Vesuviano del di 26 Aprile 1872. Atti della 
R. Accademia delle scienze Fis. Matem di Napoli. Vol. V pag. 42: 

(3) C. Fuchs. Vulcani e terremoti. Milano 1881, pag. 92, 
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Sabbia raccolta sulla Crocella, parte solubile gr. 0,54 per cento 


» < sul Vesuvio < « O47 « e 
» < nel Fosso della Vetrana « 0,36 « « 
> « sul Cratere « © 018 « « 
Ceneri del 29 Aprile a « 0,99 « « 
Sabbia del 80 Aprile « « 054 » « 


La composizione chimica della parte solubile delle ceneri e sab- 
bie, consta di cloruri e acido cloridrico libero, di solfati di solfuri 
« tracce » e di ferro, allumina, calce, magnesia, soda, potassa ed 
ammoniaca. 

Nelle ceneri e sabbie della eruzione del 1872 ho trovato costun- 
temente l'acido solfidrico e l'ammoniaca, ambedue sostanze combinate. 
Ora siccome il sudetto materiale fu raccolto poco depo caduto, si af- 
faccia spontaneamenta una interrogazione, cioè, come si spiega la 
presenza dell’ammoniaca, e facilmente allo stato di cloruro nei ma- 
teriali gettati dal Vesuvio?. 

Sulla origine dell'ammoniaca nei prodotti vulcanici sono state di- 
screpanze, nè credo esista una ipotesi generalmente accettata. 

Bunsen pel primo avendone rinvenuto nei prodotti dell'Ecla e 
specialmente nelle emanazioni delle fumarole che si formarono sulle 
lave, attribuì la formazione del cloruro d'ammonio, all’ammoniaca 
atmosferica fissata dall’acido cloridrico delle fumarole; e all’ammoniaca 
che si sviluppava dalle piante bruciate dalle lave stesse (1). 

Waltershausen negò |" origine organica dell'ammoniaca, poichè 
egli ne rinvenne pure in quelle parti invase dalle lave ove non v'era 
traccia di vegetazione. 

Dopo alquanti anni (1858) C. Gemmellaro (2) a proposito della 
presenza del sale ammoniaco nei prodotti vulcanici, scrisse quanto 
segue: 

In quanto alla formazione dell’idroclorato d’ammoniaca, io sono 
stato sempre d’avviso, che questa sostanza non può altrimenti aver 
origine che dalla decomposizione dell’aria atmosferica ch’ è a contatto 
dei crateri o della superficie delle lave calde ancora. 

Imperciocchè, nessuna difficoltà può sorgere ad ammettere che 
l'ossigeno, dell’aria trovando nelle ancor brucianti superficie e cre- 
pacci delle lave e dei crateri sostanze con le quali esercita affinità, 
può entrarvi in combinazione e lasciar nitrogeno libero e pronto a 


(1) Bunsen. Annales de Chim et de Phy. S. HI T. XXXVIII. 1853, 
pag. 262-292. 

(2) La Vulcanologia dell’Etna. pag. 217,218. Atti dell’Accademia Gioe- 
pia Vol. XIV S. II. Catania 1858, 
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combinarsi all'idrogeno dei vapori acquosi, tanto abbondanti in quei 
luoghi, e formare |’ammoniaca, piuttosto che andar cercando la ori- 
gine di questo alcale nelle sostanze organiche dei luoghi pei quali 
scorre la lava: senza riflettere che nei crateri, ove sostanze organi- 
che non esistono l’idroclorato d'ammoniaca perennemente si forma. 

Orazio Silvestri (1) parlando del sale ammonico rinvenuto sopra 
un fumerolo formatosi sulla lava che avea coperto un suolo boschivo 
o rivestito di molte piante, dice, il sale ammonio è in intimo rap- 
porto per la sua origine con le sostanze vegetali o altre materie 
organiche ricoperte e decomposte dalla lava. 

A pag. 225 continuando sullo stesso argomento scrisse di aver 
constatato la presenza del sale ammoniaco nei fumaroli della lava 
scoriacea nel 1863 che uscita dal grande cratere percorse breve tratto 
nella regione deserta dell'Etna, in continuazione all'erto suo cono 
ove non vi è traccia di vita. 

Palmieri (2) a pag. 23 ammette che il sale ammoniaco deve la 
sua formazione alle sostanze organiche vegetali decomposte dalla 
lava. 

Fouqué (citato da Silvestri pag. 225 e 26) volea attribuire la for- 
mazione del cloruro d’ammonio alla fissazione dell'ammoniaca atmo- 
sferica dall’acido cloridrico dei vulcani. 

L’aria contiene un milionesimo di ammonisca da ciò si può ar- 
gomentare se tale iprlesi debba ammettersi. Silvestri a pag. 227, 
cerca di risolvere la quistione 1° ammettendo completamente la ipo- 
tesi del Gemmellaro, cioè della dissociazione e decomposizione del- 
l'acqua e quindi della combinazione dell'idrogeno col nitrogeno atmo- 
sferico; 2° giacchè é accettata dalla pruralità dei Vnlcanologisti che 
il mare entra a far parte dei fenomeni vulcanici, le sue acque oltre 
di portare le sostanze saline portano pure delle sostanze organiche, 
quindi combustione delle sudette, sviluppo di ammoniaca. 

Bunsen (3) studiando le esalazioni delle fumarole e degli ultimi 
prodotti delle emanazioni gassose delle catastrofi vulcaniche, dice che 
si rinviene sopratutto fra i gas, gli acidi cloridrico, solfidrico, car- 
bonico e solforoso, dei vapori di solfo e dell'idrogeno libro. Si rin- 
vengono pure, ma come prodotti non formatisi, nei vulcani, del nitro- 
geno, dell'ossigeno e dell'ammoniaca. 

Aggiunse poi di non aver rinvenuto mai tracce di ossido di 


(1) Opera citata, pag. 224. 
(2) Opera citata. 
(3) Opera citata pag. 259. 
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carbonio e di carburi d'idrogeno, quantunque si fosse servito di me- 
todi che gli avrebbero messi in evidenza un millesimo di questi gas. 

Dopo una serie di accurate analisi fu indotto a conchiudere I'll- 
lustre Prof. di Heidelberg (1) che ciò che caratterizza i gas vulca- 
‘nici, è l'assenza di tutti i carburi d’idrogeno combustibili che si rin- 
vengono sempre nei prodotti della distruzione delle materie organi- 
che, sotto l'influenza della putrefazione o del fuoco. 

Deville scrisse di averne rinvenuto nelle emanazioni gassose 
del Vesuvio ed aggiunse ancora che lo sviluppo di carburi d’idro- 
geno indicava l’ultima espressione del parossismo vulcanico. 

Per altro il Dr. Fuchs (2) contrariamente alle opinioni di Bun- 
sen, dice che furono osservate delle combinazioni idrocarburate nelle 
emanazioni del Vesuvio durante il periodo dell’attività più intensa. 

Pure Fouquè nell’ultima eruzione di Santorino, constatò la pre- 
senza di carburi d’idrogeno tra i gas che si sviluppavano dai crateri 
sottomarini in piena attività. 

Questi ultimi fatti citati da Fuchs e Fouquè. lasciano molta in- 
‘ certezza se debba ammettersi o pur no la ipotesi della presenza delle 
sostanze organiche nella bolgia vulcanica. Ulteriori e maggiori 08- 
servazioni potranno in seguito smentire ciò che disse Bunsen, ma 
questi è troppo autorevole per essere smentito principalmente quando 
si tratta di analisi di gas e ciò perchè si è sicuro che le sue analisi 
furono fatte coll'eudiometro e non già con la penna. 

Quindi per ispiegare la formazione del cloruro di ammonio nelle 
ceneri vulcaniche e nelle lave nou mi sembrano accettabili che le 
ipotesi di Gemmellaro e Bunsen. 

Ho citato più sopra che tra i prodotti gassosi dei vulcani vi 
sono pure vapori di solfo, vediamo quale relazione esiste tra i detti 
vapori e la formazione dell'acido solfidrico. Bunsen sperimentò che 
facendo passare dei vapori di solfo sopra rocce basaltiche o pirosse- 
niche riscaldate alla temperatura del calore rosso, il solfo si univa 
con l'ossido ferrico producendo del solfuro ferroso che rimaneva nelle 
rocce , mentre l' ossigeno dell’ ossido ferrico bruciava una porzione 
di solfo producendo dell'anidride solforosa. 

Diresse in servito sulle rocce già sulforate riscaldate alla tem- 
peratura del rosso bruno vapori di acqua questi sì decomposero a 
contatto col solfuro ferroso producendo dell’ossido ferroso ferrico che 
rimaneva nelle rocce mentre sviluppava dell’acido solfidrico in abbon- 


(1) Opera citata pag. 271. 
(2) Opera citata pag. 110. 
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danza. Se la temperatura era più elevata del calor rosso bruno por- 
zione dell’acido solfidrico si decomponeva nei suoi elementi. 

Silvestri a pag. 348 scrisse in quanto all’acido solfidrico la sua 
presenza si spiega come quella dell’acido solforoso e del solfo per 
mezzo di una riduzione di sclfati in presenza dell’idrogeno nascente. 

Le espcrienze di Bunsen non lasciano alcun dubbio sulla for- 
mazione dell'acido solfidrico e solfuri nelle rocce, io aggiungo che si 
può formare acido solfidrico pure per la combinazione dell’idrogeno 
e solfo che allo stato di vapore o gas si trovano nelle emanazioni 
vulcaniche. 

Io ho avuto occasione di rinvenire un solfuro solubile nelle ac- 
que di lisciviazione delle ceneri. Però non oso dire se l’acido sol- 
fidrico era combinato col ferro oppure col calcio, perchè rinvenni 
nel soluto composti dei due metalli; aggiungo che porzione del ferro 
sciolto nell'acqua distillata a freddo era allo stato ferroso. =’ 

Le sabbie lisciviate fino a che il liquido non lasciava tracce di 
residuo, evaporato sulla lamina di platino, trattato con acido clori- 
drico a caldu si metteva in libertà dell’acido solfidrico riconoscibile 
con la carta imbevuta di acetato di pinmbo. 

Solfuri decomponibili dall’acido cloridrico ne ho rinvenuto costan- 
temente in tutte le lave del Vesuvio vomitate in quest’ultimo periodo, 
come pure ne rinvenni nelle powmici, di epoche remote raccolte sul 
monte Sant’ Angelo (4), ma conchiudo che molto probabilmente 
l’acido solfidrico nelle sostanze vulcaniche è combinato col ferro. Nel- 
le ceneri rigettate dal Vesuvio il giorno 29 Aprile, ho trovato dei 
frammenti di cristalli di solfo, mentre nelle ceneri del giorno suc- 
cessivo (ultimo stadio della grande eruzione del 1872) non nè rin- 
venni. Or se questo fatto da me osservato è ordinario nelle confla- 
grazioni vulcaniche, io sono d'avviso che esso può servirci d’indi- 
zio della fine del parossismo eruttivo e ciò avuto riguardo alle cir- 
costanze seguenti. 

Fra i prodotti vulcanici il solfo è conosciuto da molto tempo 
ina nelle c:neri vulcaniche in frammenti cristallini non era stato 
finora segnalato. Del resto la presenza di questo metalloide nelle 
ceneri vulcaniche e proprio nell’ultimo periodo dell'eruzione non 
deve seinbrare un fatto strano, perciocchè quando il monte ardente 
non può vomitare più sostanze ignee esso passa immediatamento 
allo stato di solfatara, quindi sviluppo nel canale eruttivo di ani- 
dride solforosa ed acido solfidrico. 


(1) Gazzetta Chimica Italiana V. XII, 1882. 
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E siccome queste 2 sostanze quando vengono a. contatto im- 
mediatamento avvienc una doppia decomposizione (fatto stabilito 
da Piria) cioè, deposizione di solfo e formazione di acqua, ne ri- 
sulta che il detto solfo va ad attaccarsi alle pareti del canale erut- 
livo; però al momento dell’esplusione delle ceneri queste unite al 
vapore acqueo strappano dalle pareti il solfo deposto e lo traspor- 
tano fuori l’orifizio vulcanico. 

Infatti dopo le eruzioni si ha quasi sempre emissione di ceneri 
e ciò secondo me avviene perchè il vapore acqueo si svincola dal- 
la massa, quindi trascina con se 1 frammenti che rappresentano le 
ceneri e le sabbie; e queste alla loro volta mescolate col vapore ac- 
queo che esce con violenza, possono trasportare con loro le sostanze 
che si trovano incrostate nell imbuto vulcanico. Ora siccome tra 
le sostanze delle ceneri del giorno 29 si trovavano frammenti di 
cristalli di solfo, conchiudo che il solfo proveniva per la reazione 
da me accennata. . 

Sulla origine dei fosfati nelle sostanze ignee I'Illustre Prof. 
Danbrée, emise la seguente opinione (1). 

La scorza granitica non contiene fosfati che accidentalmente 
e in quantità piccolissime. Al contrario nelle regioni più profonde 
del globo si trovano delle quantità considerevoli di fosforo e ne 
abbiamo una prova nelle rocce vulcaniche basiche, nelle lave doleri- 
tiche o basaltiche che furono eruttate. Da quelle regioni il fosforo 
e stato trasportato alla superficie nell'impasto stesso delle rocce 
eruttate; dalle quali fu trasportato per mezze di decomposizioni e 
messo in circolazione allo stato di combinazioni diverse. 

In altri casi questo medesimo corpo fece la sua ascensione per 
mezzo di altri processi nell'interno dei filoni metallici ed altri ana- 
loghi di cui fa parle l’apatite. 

Infine egli ha potuto innalzarsi per mezzo di fenditure sotto 
forma di sorgenti termali come quelle che oggi conosciamo e che 
sboccavano nel mare. Così l’arrivo del fosforo è del tutto simile a 
quello del ferro, al quale gli è così spesso associato nei depositi 
stratificati, per esempio nelle argille scistose nere del bacino della 
Ruhr ove il fosfato di calcio che si estrae è mescolato alla pirite 
o al carbonato di calcio. 

Io opino ch’ è molto difficile rinvenire i componenti delle lave 
in appositi depositi, e che questi volta per volta ne cedano una certa 
quantità. La quasi costante quantità di fosfati nelle racce vulcani- 


(1) Bulletin de la Societé Geologique de France t. XXVIII 1870, 1871. 








349 


che fa credere, secondo me, che essi fosfati fanno parte integrante 
del magma che si trova in istato igneo nei vulcani, o nelle rocce 
prima di essere cimentate dal calore, e siccome l'apatite è un mi- 
nerale che fonde facilmente quindi veramente si rinviene allo stato 
cristallino nelle lave, da ciò forse l’erroge di alcuni osservatori che 
hanno trovato coll'aiuto del microscopio tracce di detto minerale. 

Del resto l'aver determinato costantamente circa il due per 
cento di anidride fosforica nelle ceneri dove non si discernevano 
neanche tracce di cristalli di apatite, vuol dire che il fosfato tri- 
calcico o altri fosfati, in generale nelle lave si trovano mescolati 
con le sestanze fuse o amorfe delle lave stesse. | 


Sabbia del Vesuvio dell'eruzione 1872, 
raccolta sopra la Crocella. 


I frammenti cristallini di questa sabbia costano di Jeucite, oli- 
vina e di augite, visibili ad occhio nudo, mescolati ad una massa 
amorfa spesso vetrificata. 

Per eseguire le mie ricerche sopra una massa omogenea presi 
200 grammi di delta sabbia e la polverizzai finamente. La polvere 
è attirata dalla calamita, fonde facilmente in un vetro opaco di color 
verde bottiglia, molto magnetico. Il colore della polvere è grigio ne- 
rastro, per la calcinazione prende una tinta pavonazzo. 

Gli acidi minerali decompongono parzialmeuto la polvere, l'acido 
cloridrico decomponendola profondamente fa sviluppare dell'acido sol- 
fidrico. 

La polvere umettata sulla carla rossa di tornasole la colora leg- 
germente in azzurro, bagnata con una soluzione d’idrato potassico per 
l’azione del calore si sviluppa ammoniaca. 

L'analisi qualitativa di questa polvere mise in evidenza oltre le 
sostanze determinate quantitativamente, pure acido solfidrico, am- 
moniaca, tracce di rame e litio. 

Cercai con la massima diligenza il piombo, l’arsenico c lo zinco, 
ma non mi riuscì constatarne la presenza, in questa e nelle altro 
sostanze che formano argomento di questa pubblicazione, 

Densità 2,68 a + 20° C. 
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Composizione Centesimale della sabbia sulla Crocella. 


Sid, . . | | 48,27 
SO, .¢ . . . 0,06 
Ph,O, . | 2,06 ° 
0, . . . 0,04 
Al,O, . | | | 17,54 
Fe,Q, . . . 6,06 
Fe) . | | . 3,01 
Cao . | | . 11,98 
MgO . . . . 4,65 
K,0 . . | | 4,18 
Na,O . . . ; 4,58 


Perdita per calcinazione 4,26 


— rr 


100,64 


Sabbia del Vesuvio del 1872. 


Il campione che io posseggo è ricchissimo di frammenti di au- 
gitc, contiene, ma in minor quantità leucite e pochi frammenti di 
olivina, tutti riconoscibili ad occhio nudo. Circa 150 grammi di que- 
sta sabbia furono finamente polverizzati e sulla polvere si fecero 
tutte le ricerche. Essa è attirata dalla calamita, piccola porzione espo- 
sta al dardo del cannello ferruminatorio, fonde facilmente in un ve- 
tro verde oscuro, opaco, omogeneo, molto magnetico. 

Gli acidi minerali decompongono la cenere parzialmente. L'acido 
cloridrico la decompone mettendo dell'acido solfidrico in libertà. 

Porzione di polvere fusa col sale di borace e di fosforo dà la 
perla del ferro. Altra porzione umettata sulla carta rossa del torna- 
sole la colora in azzurro, a caldo con la potassa sviluppa ammoniaca. 

Densità 2,74 a + 20° C. - 
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Composizione Centesimale di detta sabbia. 


SiO, . . . | 47,63 
SO, . | . | 0,05 
Ph,0,. | | . 1,65 
CI. . . | 0,06 
Al,O, . . , . 15,11 
Fe,0, (Mn e Cr). . 6,07 
Fe0 . | | | 3,34 
CaO . | . . 45,70 
MgO . . . | 4,66 
K,0 . | | 3,87 
Na,O . . ; .° 4,48 


Perdita per calcinazione 41,64 


100,98 


Sabbia del 1872 raccolta nel fosso della Vetrana. 


La massa fondamentale di questa sabbia è amorfa, vetrificala 
per la massima parte, si osservano in essa radi frammenti di cri- 
stalli di augite e leucite, rarissimi i frammenti di olivina. 

La sabbia è molto magnetica, polverizzata fonde facilmente al 
dardo del cannello in un vetro verde scuro, prontamente attirato 
dalla calamita. 

Gli acidi minerali la decompongono parzialmente a caldo, con 
l'acido cloridrico si mette in libertà acido solfidrico. 

La sabbia è di color grigio oscuro, per l’azione del c:lore prende 
una tinta rossastra. Umettata la polvere sulla carta rossa di torna- 
sole la colora in azzurro, riscaldata con la potassa sviluppa ammoniaca. 

Densità 2,62 a + 20° C. 

41 
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Composizione Centesimale della sabbia del Fosso della Vetrana. 


Sid, . 48,24 
SO, . 0,08 
Ph,0;. 4,72 
Cl | 0,05 
0, . 18,65 
Peas (Mn e Cr) 6,34 
. 3,44 

Cao . 10,59 
MgO 4,08 
K,0 . . | 4,02 
Na,O . . . 1,49 
Perdita per caicinazione 1,85 
400,44 


Sabbia dell'eruzione del 1872, raccolta sul cratere. 


Questa sabbia è ricca di augite, contiene una minore quantità 
di leucite e rari frammenti di olivina. 

La polvere di questa sabbia è fortemente attirata dalla calamita: 
piccola porzione esposta all'azione del dardo ferruminatorio fonde in 
un vetro nerastro, omogeneo, molto magnetico. La polvere è di color 
nerastro, mentre calcinata acquista una tinta rossastra. 

Gli acidi minerali l’attaccano parzialmente, mentre la polvere 
a caldo con l'acido cloridrico sviluppa dell'acido sollidrico. 

L’idrato potassico a caldo mette in evidenza piccola quantità di 
ammoniaca. 

Densità 2,71 a + 20° C. 


Composizione Centesimale della sabbia raccolta sul Cratere. 


SIO, 47,22 
SO, . 0,08 
Ph,O, . 9,65 
CI , 0,02 
Al,O, . | 16,21 
Fe,0, (Mn e Cr). . 8,44 
FeO... . . . 3,09 
CaO 10,44 
MgO 4,69 
K,0 . . . . 4,85 
Na,0 . 4,77 


Perdita per calcinazione 4,80 
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Cenere Vesuviana del 29 Aprile, periodo ultimo della eruzione. 


Essa è di color nerastro, mentre calcinata prende una tinta ros- 
gastra, con sviluppo di acido solfidrico ed ammoniaca. La calamita 
l’attira fortemente prima e dopo la calcinazione. Nella massa sono 
visibili ad occhio nudo i principali componenti mineralogici e contiene 
pure frammenti di cristalli di solfo. La cenere polverizzata e poscia 
calcinata trattata con acido cloridrico a caldo sviluppa ancora acido 
solfidrico. 

Densità 2,15 a + 20° C. 


Composizione Centesimale della cenere del 29 Aprile. 


sid, . . 45,91 
SO, . . 0,04 
Ph,0; . . . : 2,03 
CI . | | 0,02 
Al,O, . . | . 17,14 
Fe,0, (Mn e Gr). | 7,37 
FeO . . ; . 8,74 
Ca . . . . 411,86 
MgO . . . | 4,72 
K,0 . | 2,73 
Na,0 . | | | 4,02 


Perdita per calcinazion 8,67 


— 


100,22 
Sabbia del giorno 30 Aprile ultimo periodo dell’eruzione. 


I componenti mineralogici visibili ad occhio nudo di questa sabbia 
sono, augite, leucite e olivina e non si rinviene solfo. 

La cenere polverizzata è di color nerastro che per l’azione del 
calore prende una tinla rossastra. Essa è magnetica, fonde al can- 
uello in un vetro nero, opaco, omogeneo di color verde oscuro molto 
magnetico. 

Umettata sulla carta rossa di tornasole la colora in azzurro, trattata 
a caldo coll’idrato potassico sviluppa ammoniaca. Gli acidi minerali 
la decompongono parzialmente, mentre l’acido cloridrico mette ia 
libertà l'acido sulSdrico. 


324 
Densità 2,78 a + 20° C. 


Composizione Centesimale. 


SiO, 47,52 
SO, 0,07 
Ph,O, 2,14 
CI 0,05 
Al,O, . . | . 16.95 
Fe,O, (Mn e Cr). . 6,75 
FeQ . . . | 4,82 
Cao . . | 9,61 
MgO . ; . , 5,58 
K,0 . | . | 8,67 
Na,0 . . 1,38 
Perdita per calcinazione 1,60 

100,14 


Dai risultati analitici da me ottenuti si può evidentemente de- 
durre che le ceneri e le sabbie rigctlate dai vulcani rappresentano 
la lava polverizzata dalla forza espansiva dell’acqua, perche la com- 
posizione chimica dalle sudette ceneri e sabbie nou differisce dalla 
composizione chimica della lava coeva. 

Infatti la lava del 1872 è di color grigio scuro, molto porosa, 
magnetica. Nel magma si distinguono ad occhio nudo abbondanti 
cristalli di augite e raramente sparsi nella massa cristalli di leucite 
e olivina. 

La polvera fonde facilmente al dardo del cannello, in un vetro 
oscuro, opaco, molto magnetico. La polvere trattata a caldo con acido 
cloridrico e idrato potassico, sviluppa acido solfidrico col primo e 
ammoniaca col secondo. 

Densità 2,76 a + 20° C. 


Composizione Cenlesimale della lava del 1872. 


SiO, . . . . 48,83 
SO, . . | 0,02 
Ph,0, . . . 1,88 
Cloro . , . tracce 
Al,O, . ; | | 15,34 
Fe,O, (Mn e Cr). . 7,39 
FeO... . . 3,94 
CaO ; . . 18,68 
MgO . | . . 4,65 


KO . . ... 8,68 
Na,O . . ; ; 4,44 


eed 


100,12 
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Lava vesuviana dell’eruzione 3 Marzo 1881. 


Questa lava presenta un fatto degno di essere portato a cono- 
scenza dei cultori della vulcanologia, cioè, la superficie di essa è con- 
tinua e sembra una specie di stalagmite. Il campione che ho presso 
di me a questa roccia si avvicina pel colore dello stratarello che si 
trova nella parte superficiale. Avvi però di particolare che mentre 
superficialmente è coperto da un tenue stratarello di una specie di 
vernice di color giallo oscuro si vedono tanti bitorzoli, da sopra ai 
quali staccato con cura lo stratarello che li ricuopre ne esce un cri- 
stallo ben determinato di augite. Sotto il leggiero stratarello la massa 
è fusa, di color nero screziata in giallastro da altra massa vetrifi cata 
(leuciti) la quale uon mi permette d’indicare questo strato dello spes- 
sore di più 4 centimetri come ossidiana, però si deve considerare 
come tale. Al di sotto di questo strato la massa è porosissima di 
color grigio oscuro. 

Da ciò che presenta la lava del 1884 io credo poterne dedurre 
che la corrente avea una temperatura maggiore nella parte super- 
ficiale, non sapendo d’altro modo spiegare la fusione dei cristalli di 
leucite. Questo fatto però non è nuovo perchè già in altri vulcani 
ed in epoche piuttosto remote fu osservato che Spallanzani, ed in 
seguito da Fritsch, Reiss, Darwin ed altri. 

Delesse (1) osservò una lava simile a quella del vesuvio del 
1881, nell'isola Bourbon. Staccai dal campione clie posseggo una 
certa quantità dello strato vetrificato, e la polverizzai finamente. 

La polvere presenta tutti i caratteri della lava che saranno 
descritti in seguito, e rinvenni pure in questa polvere acido solfidrico 


ed ammoniaca. 
Composizione Centesimale. 


Sid, . ; | 48,59 
SQ, . 0... 0,15 
ul | . | .° tracce 
Ph,O, . ; . . 2,04 
AI,0; . | | 19,58 
Fe,0, (Mn e Cr). 4,38 
FeO . . | . 4,56 
CaO. | . 9,12 
MgO . . | | 8,12 
K,0 . | 6,27 
Na,0 . 9,45 
Perdita per calcinazione 0,42 

100,08 


(1) Etudes sur le metamorphisme. pag. 388. 
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Lava del 3 Marzo 1881. 


I! campione è litoideo, poco magnetico di color grigio oscuro. 
La lava ridotta in fina polvere foude al dardo del cannello in un 
vetro nero, opaco, omogeneo molto magnetico. Umettata sulla carta 
rossa di tornasole Ja colora in azzurro. Gli acidi minerali le decom- 
pongono parzialmente a caldo, con acido cloridrico sviluppa acido 
solfidrico. La polvere umettata con la potassa a caldo, si mette in 
liberta l’ammoniaca. 

Densità 2,72 a + 20° C. 


Composizione Centesimale. 


sid, . . | . 47,48 
SO; . . . . 0,44 
Phoo,. . 0. . 2,12 
Cloro . . . | tracce 
Al,O, . | . | 19,02 
Fe,0, (Mn e Cr). ; 4,49 
FeO . . . . 4,47 
CeO | | 40,07 
MgO . . . . 8,78 
K,0 . | | . 5,98 
.Na,0 . . | 2.47 


Perdita per calcinazione 0,34 


99,98 
Lava del 3 Marzo 1881 (1). 


La massa fondamentale di questa lava è di color grigio oscuro 
molto porosa riccx di augite e leucite. Agisce poco sull’ago magne- 
lico, ridotta in fina polvere ha una tinta simile a quella della massa. 
Porzione di polvere esposta all'azione del calore del dardo ferrumina- 
torio fonde facilmente in un vetro opaco nero magnetico. 

La polvere umettata con acqua distillata sulla carta rossa di tor- 
nasole questa rimaneva sensibilmente colorata in azzurro. Trattata con 
acido cloridrico a caldo, sviluppava acido solfidrico, mentre con la 
soluzione d’idrato potassico si metteva in libertà ammoniaca. 


(1) Campione raccolto nella parte superficiale della corrente. 


$37 
Densità a + 20° C = 2,61 


Composizione Centesimale. 


Sio. . . . . 48,62 
Ph,0;. | 2,04 
Cloro . | . . tracce 
SO, . | . . 0,48 
Al,O, . | . . 19,08 
Fe,O, (Mn e Cr). 3,98 
FeO. | | | 4,M 
Cao . . . 40,08 
MgO . . . 3,74 
K,0 . . . 6,07 
Na,0 . | | 2,49 


Perdita per calcinazione 0,28 


Ge 


100,44 


Cenere lanciata dal Vesuvio il giorno 25 Febbraio 1882. 


La cenere raccolta sulle falde dell’ignivomo monte mi fu, come 
tutto il materiale che forma oggetto di questo mio lavoro, gentil- 
mente inviato dall’Egregio Prof. Paride Palmieri ed io colgo volen- 
ieri quest'occasione per ringraziarlo rispettosamente. Essa è di color 
nero ricchissima di minuti cristalli di leucite e di frammenti di au- 
gite c magnetite. La calamita ne attira grande quantità. La cenere 
umettata sulla carta azzurra di tornasole dà una marcata reazione acida. 

Per la calcinazione si sviluppano vapori di acido cloridrico, su- 
bendo una perdita corrispondente a 4,35 %. 

La cenere trattata con acqua distillata perde 3,13 per cento. 

La soluzione è molto acida e la parte solubile consta per la 
massima parte di acido cloridrico libero, e di cloruri, di solfati e 
delle basi allumina, ferro, calce (in grande quantità), magnesia, am- 
moniaca, potassa e soda. | 

L'acido cloridrico a contatto con la cenere, a freddo si calora 
in giallo con leggiera effervescenza, a caldo la decompone parzial- 
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mente con sviluppo di acido solfidrico. Infine la cenere uniettata 
con una suluzione di potassa caustica ed esposta il tutto all’azione 
del calore si sviluppava una rilevante quantità di ammoniaca. 


Composizione complessiva delle ceneri del 1882. 


Sid, . | | . 47,84 
‘80, . . . . 0,47 
Ph,0;. . | | 1,83 
CI. | | | 1,32 
Al,O, . . . . 18,67 
Fe,O, (Mne Cr) . | 4,38 
FeO . | . | 5,07 
Cao . N . 9,42 
MgO . . . ; 3,77 
K,0 . . . . 5,64 
Na,O . . . | 2,04 

100,15 

CONCLUSIONI. 


4. Le ceneri rappresentano il prodotto del lavorio del vapore 
acqueo che si svincola dalla massa semifluida. 

2. La lava consta di cristalli già formatisi nell’ interno del monte 
ardente e di una massa amorfa spesso vetrificata, la quale può tro- 
varsi inclusa tra i minerali, oppure li può tenere acclusi. 

3. Il cloruro d’ammonio nei prodotti vulcanici si forma per la 
combinazione diretta dell’ azoto coll’ idrogeno e pure per la com- 
bustione delle sostanze organiche investite dalle lave. 

4. I solfuri nelle ceneri e lave si formano per la combinazione 
dell'acido solfidrico cogli ossidi metallici. 

5. L'acido fosforico facilmente si rinviene combinato colla calce. 
Allo stato di apatite si rinviene ma in quantità limitate, mentre 
l’analisi chimica ne mette in evidenza una maggiore quantità, perciò 
non è difficile che il fosfato di calce faccia parte delle sostanze a- 
morfe. 


eee 
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Ricerche sull'’omoidrapoatropina; 
L. PESCI. 


Ho sperimentato sopra questa sostanza (1) l’azione dell'idrato 
di bario. 

Dieci grammi di omoidrapoatropina furono scaldati alla tem- 
petura del b. m. con acqua di barite, per una durata di circa 
sei ore. 

Separata la barite per mezzo dell’ acido carbouico, il liquido 
fu inacidito con acido cloridrico e sbattuto con etere. 

L’ etere per evaporazione lasciò un residuo oleoso incolore, di 
reazione fortemente acida, possedente le proprietà dell’acido fdra- 
tropico. Per purificarlo fu trasformato in sale di calcio, che fu fatto 
cristallizzare, e successivamente decomposto con acido cloridrico e 
sbattuto con etere. 

Il residuo di evaporazione dell’ etere all' analisi fornì i numeri 
seguenti: 

I. gr. 0,2780 di sostanza diedero gr. 0,718 di CO, e gr. 0,168 
di H,0. 

Il. gr. 0,3825 di sostanza diedero gr. 1,007 di CO, e gr. 0,288 
di HO. 

Sale d’argento. Fu preparato versando azotato d’argento in una 
soluzione ammoniacale neutra di questo composto. Il precipitato rac- 
colto su filtro, lavato e seccato diede i numeri seguenti. 

JIL. gr. 0,2758 di sale d’argento seccato a 100°-105° fornirono 
gr. 0,1470 di Ag. 

IV. gr. 0,4620 di sale d'argento seccato a 100°-105° fornirono 
gr. 0,1947 di Ag. . 

Questi numeri concordano con quelli dell’ acido idratropico. 


Calcolato per Trovato 

CH, 0, I Il 
C 74,99 74,72 74,80 p. % 
H 6,68 6,84 6,77 » 
Calcolato per . Trovato 
C,H, Ag.0, Il IV 
Ag. 42,00 42,49 4245 p. 


(1) Gazzetta Chimica Italiana t. XII, p. 285. 
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Il liquido dal quale fu estratto l'acido idratropico, fu neutra- 
lizzato con carbonato di bario, evaporato al b. m. fino a piccolis- 
simo residuo, impastato con calce e sbattuto con etere. L’etere, se- 
parato per filtrazione, possedeva forte reazione alcalina, ed abban- 
donato all'aria s'intorbidò fortemente deponendo una sostanza in- 
colora, cristallizzata in sottili laminette diafane. 

Questa sostanza si mostrò solubile nell'acqua, dalla quale per 
evaporazione cristallizzò in sottili aghi disposti concentricamente ; 


si sciolse nell’alcool e si mostrò quasi affatto insolubile nell’ etere. 


La sua soluzione acquosa possedeva forte reazione alcalina e 
dava viva effervescenza cogli acidi. 

Lo sciolto cluridrico neutro, per evaporazione cristallizzò in 
lunghi aghi diafani solubilissimi nell’ acqua e nell’ alcol. Questo 
sciolto cloridrico fornì col fannino un precipitato bianco; col cloruro 
di platino non diede precipitato, ma per evaporazione si separò 
una sostanza ben cristallizzata in lamine rettangolari di color giallo, 
insolubili nell’alcol; col cloruro d’oro formò, pressochè istantanea- 
mente, un precipitato cristallizzato in grandi lamine di color giallo 
canerino, discretamente solubili nell'acqua, solubilissime nell’ alcool. 

Analizzai i composti formati col cloruro di platino e col cloruro 
d’oro, ed ottenni i numeri seguenti. 

I. gr. 0,3754 del composto platinico, seccato a 100°-110° forni- 
rono gr. 0,8468 di CO, e gr. 0,1584 di H,0. 

__ II. gr. 0,8180 del composto platinico seccato a 100°-110° forni- 
rono gr. 0,2967 di CO, e gr.-0,1268 di H,O. 

III. gr. 0,8984 del composto platinico fornirono gr. 0,1473 
di Pt. 

IV. gr. 0,4985 del sale d’oro fornirono gr. 0,2095 di Au. 

V. gr. 0,2352 del sale d’oro fornirono gr. 0,0995 di Au. 

Cioè: 
pel composto platinico 


I Il III 
C 25,16 95,45 —p.% 
H .  &,BA 443 — > 
Pt — — 29.44 » 
e nel sale d'oro 
IV V 
Au. 42 08 42,80 p. % 
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Il Merling (1) ha recentemente presentato alla Società chimica 
tedesca nn suo lavoro sulla tropina, nel quale tratta di un composto 
da lui ottenuto trattando quella base con permanganato di potassio 
in soluzione alcalina; composto che chiama fropigenina. 

I numeri da me ottenuti nell'analisi delle indicate combina- 
zioni platinica ed aurica, corrispondono appunto a quelli del cloro- 
platinato è del cloroaurato di tropigenina. 


Calcolato. per Trovalo 
(C,H,,A4z0,HC!),PtCl, I Il III 

G 5,33 25,16 25,45 — p. %,% 

H 4,22 454 4,43 — » 

Pt 29,82 — — 2944» 

Calcolato per Trovato 
C,H,,Az0,HCl,AuCl, IV V 

‘Au 42,16 42,03 4230 p. % 


L' identità dell’ alcali da me ricavato nella saponificazione della 
omoidrapoatropina, colla tropigenina del Merling venne d’altronde 
pienamente confermata dall'esame delle sue proprietà fisico chimiche. 

La tropigenina da me preparata, come quella del Merling, attira 
avidamente l’acido carbouico, tanto che la sua soluzione eterea stando 
all'aria, come ho già detto, si intorbida fortemente, e depone cristal» 
lizzato in belle lamine il prodotto di combinazione formatosi a spese 
dell'acido carbonico atmosferico. 

La base libera, preparata decomponendo la sua soluzione clori- 
drica mediante ossido d’argento, evaporando in corrente di idrogeno 
fino a secco e sublimando poi in atmosfera rarefatta di idrogeno, 
è cristallizzata in fini aghi, solubili facilmente nell’acqua e nell’alcool, 
discretamente solubili nell’etere. Fonde a 159°-161°. : 

L’omoidrapoatropina adunque saponificata per mezzo dell’idrato 
di bario, si sdoppia in acido tdratropico e tropigenina; perciò la 
sua composizione potrà essere rappresentata dalla formola 


CH, 
C,H,-CH 
0.C,H,,Az0 


(1) Ber. der deut. Chem. Gesellschaft. t. XV pag. 289. 
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Ciò che parmi risultare di un certo interesse da queste ricerche, 
si è che anche la tropigenina, come la tropina, I ossietileupiperi- 
dina, l'ossiallilpiperidina ed altre indicate dal Ladenburg (4) può 
cogli acidi formare dei prudotti di accoppiamento funzionanti da basi. 

E perciò ragionevole il credere che analiticamente o sintetica- 
mente (operando come fece il Ladenburg per preparare le fropeina), 
si possano ottenere parecchi altri di tali prodotti di accoppiamento 
a funzione basica. 

Io tentai già di prepararne un secondo trattando l’atropina col 
permanganato di potassio, nelle condizioni seguite per la prepara- 
zione dell’omoidrapoatropina. Ricavai un composto che non mi fu 
ancora dato di ottenere puro. Esso formò col cloruro d'oro una 
combinazione contenente 34,54-34,60-31,97 p. ‘, di Au, la teoria 
richiedendo, per C,,H,,Az0,,HCl,AuCl,,32,00 di Au. p. %. 

Ravenna. Istituto Tecnico, Luglio 1882. 


Sul propiimetacresol e suoi derivati: 


nota del Dr. G, MAZZARA, 


In una nota sulle sintesi operate per mezzo del cloruro di ma- 
gnesio anidro, pubblicata nella Gazzetta Chimica t. XII, p. 167, ho 
accennato che per |’ azione di questo disidratante sopra un mi- 
scuglio di alcool propilico e metacresol si forma un nuovo fenol, 
il propilmetacresol. 

Scopo di questa memoria è descrivere questo corpo ed alcuni 
suoi derivati. 

Per la preparazione di esso si scaldano in tubi chiusi per 8 
o 10 ore alla temperatura di 200-210° gr. 10 di metacresol, gr. 7 
di alcool propilico e gr. 25 di cloruro magnesico anidro. 

All’apertura dei tubi ordinariamente non si osserva che debo- 
lissima pressione; però qualche volta, specialmente nell’ azione del- 
l'alcool isopropilico sul metacresol, essa è assai forte, anzi in que- 
st’ultimo caso, dopo poche ore di riscaldamento esplcde qualche tubo. 

Il contenuto dei tubi si tratta con acqua e con acido cloridrico, 


(1) Ber. der deut, Chem. Gesellschaft, XIV pag. 1476, 2126, 2406, 








indi per mezzo di un imbuto a robinetto si separa la sostanza 
oleosa che viene a galleggiare sulla soluzione salina. Questa sostanza 
oleosa si sottopone alla distillazione. Sotto 100° passa un po’ di al- 
cool e di cresol che non presero parte alla reazione, e quindi la 
temperatura si innalza rapidamente passando, da 210° a 250°, un li- 
quido oleoso, molto denso , il quale si tratta con una soluzione di 
potassa diluita , si scpara per mezzo di un imbuto a robinetto dalla 
sostanza indisciolta, la quale è, l'etere propilico del fenol, la soluzione 
si agita con etere e si acidifica con acido cloridrico. | 

Si precipita così il nuovo fenol , che dopo parecchie rettifica- 
zioni costituisce un liquido colorato debolmente in giallastro e che 
bolle da 230° a 285° alla press. di 784, temperatura non corretta. 

Esso è solubile nell’alcool e nell’etere; poco nell’ acqua: in un 
miscuglio di sale e neve non si solidifica, ma diventa molto denso, 
coi sali ferrici non dà colorazione caratteristica. 

All'analisi ha dato i seguenti risultati: 

Gr. 0,2796 di sostanza riscaldati con ossido di rame diedero 
gr. 0,2484 di acqua e gr. 0,8180 di anidride carbonica. 

Vale a dire su 400 parti: 


Carbonio 79,79 
Idrogeno 9,66 


OH 
La teoria per la formola Coti,CH, richiede in 400: 
7 


Carbonio 80,00 
Idrogeno 9,84 


OC,H 
Etere propilico c,8,CH, ” Questo composto che come sopra 
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abbiamo detto si forma contemporaneamente nella reazione si ri- 
cava trattando le porzioni bollenti fra 220-250° con potassa diluita 
nella quale l'etere rimane indisciolto. Si purifica distillandolo; dopo 
parecchie rettificazioni si presenta come un liquido che bolle da 
285° a 240°. È incoloro, ha uo odore un po’ penetrante e che ricorda 
quello dell'essenza di timo. È più leggiero dell’acqua, 

All’analisi ha dato i seguenti risultati: 


384 
Gr. 0,2624 di sostanza dicdero gr. 0,2488 di acqua e gr 0,7744 


di anidride carbonica. 
Vale a dire în 400 parti: 


Carbonio 80,59 
Idrogeno 10,54 


OC,H, 
La teoria per la formola CHC 
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richiede in 100 parti: 


Carbonio 84,25 
Idrogeno 40,44 


Riscaldato in tubi chiusi a 150° con acido iodidrico si decom- 
pone fornendo una sostanza che bolle vicino a 100°, molto più pesante 
dell'acqua che naturalmente è del ioduro di propile. 

OCH, 
Etere metilico C,H,CH, . Quest’etere fu preparato sciogliendu 
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il fenol nell'alcool metilico, facendo agire un peso equivalente di 
potassa caustica anche essa sciolta nell’alcool metilico ed aggiungen- 
dovi un leggiero eccesso di ioduro di metile. La reazione che in- 
comincia a freddo si compie riscaldando per un certo tempo a ba- 
gno maria in un palloncino congiunto ad un apparecchio a rica- 
dere. | . 
L'etere metilico è un liquido colorato appena in giallastro , di 
odore grato e che bolle attorno a 226° alla pressione di 740, temp. 

non corretta. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati: 

Gr. 0,2592 di sostanza bruciata diedero gr. 0,2345 di acqua 
e gr. 0,7567 di anidride carbonica. 

Trasformando questi risultati in rapporti centesimali si ha : 


Carbonio 81,00 
Idrogeno 10,10 


OCH, 
La teoria per la formola CoH, CH richiede: 
7 


sl 
Carbonio 80,49 
Idrogeno 9,77 


885 
Ho tentato di ossidare quest’etere facendolo bollire cun bicro- 
mato potassico ed acido solforico; ho ottenuto dei risultati poco sod- 
disfacenti. 
OC,H,0 
Derivato acetilico CHSC, . Fu preparato trattando il fenol 
sth7 


con cloruro di acetile. La reazione incomincia alla temperatura or- 
dinaria e per completarla si riscalda alquanto a bagno maria, il pro- 
dotto della reazione si separa per distillazione dall’eccesso di cloruro 
di acetile e quindi si fraziona. Dopo un paio di distillazioni si ot- 
tiene perfettamente puro. 

È un liquido colorato appena in giallognolo , di odore legger- 
mente acetico; bolle a 239-41° press. di 748, temperatura non cor- 
retta. Ha una densità simile a quella dell’acqua. Bollito con una 
soluzione di potassa si decompone lentamente rigenerando il fenol. 

All’analisi ha fornito i seguenti risultati : 

Gr. 0,2902 di sostanza diedero gr. 0,7960 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,2201 di acqua. 

Vale a dire in 100 parti: 


Carbonio 74,84 
Idrogeno ——. 8,40 


0C,H,0 
La teoria per la formola H,CH, 
sity 
richiede: 
Carbonio 75,00 
Idrogeno 8,88 
OH 
Nitrosoderivato CHG Ho preparato questo composto versando 
0 


una soluzione potassica di gr. 7 di fenol in un litro e mezzo di 
acqua contenente gr. 80 di nitrito potassico e decomponendo il 
miscuglio, raffreddato bene con pezzetti di ghiaccio, con gr. 80 di 
acido acetico diluito in gr. 180 di acqua ed anche esso raffreddato. 

Si ottiene così un precipitato bianco che diventa dapprima gial- 
lastro e poscia rossastro resinificandosi. 

Per purificarlo si separa dal liquido, si asciuga fra carta e si 
lava con un po’ di benzina la quale gli toglie la sostanza resinosa; 
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ed indi si cristallizza a caldo dalla benzina. Per raffreddamento si 
ottiene cristallizzato in piccoli aghetti , gialli, leggerissimi, i quali 
fondono a 140° decomponendosi. Sono assai solubili nell’alcool e nel- 
l'etere, pochissimo nell'acqua. Si sciolgono nella potassa con colora- 
zione giallo-rossastra. 

All’analisi hanno dato i seguenti risultati. 

Gr. 0,2860 di sostanza disseccata nel vuoto sopra l'acido solfo- 
rico bruciata con ossido di rame in presenza di rame dicdero 
gr. 0,5815 di anidride carbonica e gr. 0,1640 di acqua. 

‘ Vale a dire in 400 parti : 


Carbonio 67,19 
Idrogeno 7,58 


La teoria per la formola : 


a CH 


richiede : 


Carhonio 67,04 
Idrogeno 7,49 


Sono occupato nello studio dell’ altro isomero ottenuto come ho 
detto nella comunicazione precedente per mezzo dell'alcool isopropilico. 
Laboratorio di Chimica generale della Università di Torino, luglio 1882. 





Ricerche null'acìido lapacico;s 


di EMANUELE PATERNO”. 


I. INTRODUZIONE. 


Occorrendo l’Esposizione universale di Filadelfia nell’anno 1876, 
il Comitato centrale della Repubblica argentina dava alle stampe un 
importante volume, compilato sotto la direzione del signor Riccarde 
Napp, nel quale è esposto in modo ammirabile tutto quanto possa 
interessare lo straniero che di quella giovane Repubblica voglia for- 
marsi un concetto, relativamente alla storia, alle varie istituzioni 
politiche ed amministrative, alla geografia, alla statistica, al regno 
naturale, alle industrie, al commerico, all’agricoltura ecc. (4). 

Nel capitolo XV di tale opera, scritto dal prof. Max Siewert, 
parlandosi delle materie coloranti di origine vegetale, è fatto cenno 
a p. 272 di un nuovo acido estratto da un albero (Bigogniaca della 
famiglia del Tecoma, Gris.) chiamato volgarmente Lapacho. Esso 
acido dal Siewert detto Japacico, dal nome del legno che lo contiene, 
viene da lui considerato come un glucoside della formola C,,H,,0,, 
il quale per l’azione dell'acido solforico concentrato fornisca zucchero 
ed acido lapaconico C,,H,,0,. Siccome di queste ricerche del Siewert 
non è fatto cenno, almeno che sia a mia cognizione, in nessun’opera 
ed in nessun periodico scientifico dell'Europa, e siccome i risultati 
degli studî da me fatti differiscono notevolmente da quelli del Sie- 
wert, così, a maggiore intelligenza di essi, credo conveniente di porre 
sotto gli occhi del lettore la traduzione letterale di quanto dal Sie- 
werl è stato pubblicato su questo argomento. 

Ecco pertanto ciò ch’egli dice: 

« Quest’albero (il Lapacho) è uno dei più eleganti rappresentanti 
« della formzione sottotropicale delle provincie settentrionali. Ciò non 
« ostante il suo studio dal punto di vista botanico non è stato ter- 


(1) La République Argentine, par R. Napp, aidé de plusieurs colla- 
borateurs. Ouvrage écrit par ordre du Comité centrale Argentin pour 
l'Exposition de Philadelphie. Buenos-Aires, 1876. 
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« minato. Vi sono due o tre specie di Lapacho: una da fiori gialli; 
« una seconda fiori di un roseo chiaro violaceo. La prima è più 
« rara della seconda; in primavera, il Lapacho a fiori rosei è il più 
« bell’ornamento delle colline e dei piani. L'albero, prima di emettere 
« le sue foglie, si ricopre di una tal massa di fiori che i raggi solari 
« non possono traversarla. 

« Il Lapacho cresce abitualmente isolato e s’innalza al di sopra 
« delle vegetazioni circostanti, ed è impossibile di figurarsi un più 
« bel colpo d’occhio di quello di quest’albero in piena fioritura. 

« Ma non si ferma qui l'interesse che si collega a questo vege- 
« tale; il suo legno è durissimo e viene adoperato per molli usi in- 
« dustriali. 

« Questo legno posside pure, dal punto di vista chimico, parec- 
« chie importanti proprietà: offre per il bruciamento la più piccola 
« quantità di cenere di tutti i legni del paese (1%) e questa cenere 
« è formata principalmente da fosfati. Inoltre la composizione chimica 
« della materia organica è molto complessa; fin’ora vi si è determi- 
« nato dal 5 al 7% di tannino nella corteccia e nel legno; 3 a 5 % 
« di una sostanza simile al caoutchouc; 7,5%, di una materia colo- 
« rante (gialla) facilmente cristallizzabile, e 9 a 12,5%, di un'altra 
« sostanza colorante di minor importanza ed incristallizzabile. Que- 
« sto legno, contenendo una materia simile al caoutchouc e delle 
« materie coloranti resinose, cioè insolubili nell'acqua, deve natural- 
« mente resistere per lungo tempo alla putrefazione. Inoltre gli abi- 
« tanti pretendono che quando ha soggiornato per qualche tempo 
« nell'acqua, s'indurisce in modo da resistere alla scure più ta- 
<« gliente. 

« Noi non abbiamo studiato che la sostanza colorante gialla che 
« si trova cristallizzata nel legno stesso. Per ottenerla ed isolarla, 
« si fa bollire la segatura oi pezzi del legno in caldaie piene d’acqua, 
« aggiungendovi, per ciascun chilogramma di legno, 10 grammi di 
« carbonato sodico cristallizzato. Si passa la decozione attraverso 
« uno staccio ed il legno è sottomesso ad una nuova ebollizione con 
« un’eguale quantità d'acqua; si rinnova questa operazione per una 
« terza volta. In queste decozioni si fa bollire del nuovo legno ag- 
« giungendovi 5 grammi di carbonato sodico per ciascun chilogram- 
« ma di legno. L'estratto è così concentrato sino a che 40 litri di 
« acqua contengano la materia colorante di 5 chilogrammi di legno. 
« Questo estratto concentrato e raffreddato, è quindi precipitato con 
« l’acido cloridrico che vi si aggiunge fino a che precipita materia 
« colorante. 
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« Il precipitato è giallo verdastro. Per estrarne la materia co- 
« lorante pura si lava sopra un filtro, poscia si fa bollire in acqua 
e addizionata di carbonato sodico. Si opera una seconda precipita- 
« zione a freddo per mezzo dell’acido cloridrico ed il precipitato è 
« lavato nuovamente sino a che non contenga più tracce di acido. 

« Infine il residuo disseccato è sciolto in alcool bollente; si fa 
« cristallizzare il liquido alcoolico che si filtra nuovamente onde al- 
« lontanarne i corpi estranei. 

« Si ottiene così, con questo metodo, da 100 chil. di legno, 40 chil. 
e di materia colorante o 7,5 di sostanza pura cristallizzata. 

« Quest'ultima è solubile in 7,75 parti di alcool bollente di 85° 
« ed in 94,5 di alcool freddo. Questa materia colorante, poco cono- 
« sciuta fin ora, sposta facilmente l’acido carbonico dal carbonato 
« sodico e si discioglie in parte per formare un liquido color sangue; 
e così si è sicuri che rappresenti un acido organico; noi gli abbiamo 
« dato in conseguenza, e fondandoci sulla sua origine, il nome di 
« acido lapacico. 

« L'acido lapacico cristallizzato dall’etere forma foglie sottilissime 
« di color giallo verdastro; la cristallizzazione dell’alcool dà fogliette 
« simili o cristalli prismatici piccolissimi, e la cristallizzazione per 
« sublimazione fornisce cristalli in forma di aghi finissimi. Non abbia- 
e mo potuto fin ora determinare la forma di questi cristalli che però 
« crediamo quadrangolari. Come l'acido libero, tutti i sali fin ora 
« ottenuti si sciolgono nell’alcool bollente. 

« Le basi, in qualunque quantità siano, come i carbonati solu- 
« bili nell'acqua, agiscono energicamente sull’acido lapacico, che per 
« questa ragione ne sembra molto appropriato per preparare della 
« carta da servire per constatare le reazioni chimiche; infatti, la carta 
« da filtro impregnata di lapaciato sodico, colorato in bruno, diventa 
« gialla sotto l’influenza degli acidi liquidi e riprende il suo colore 
« bruno carico sotto l'influenza delle basi. I lapaciati di piombo e 
« di bario, cristallizzati dall'alcool non contengono acqua di cristal- 
« lizzazione; al contrario, il lapaciato sodico cristallizzato dall’acqua 
« ne contiene una quantità così considerevole da perderla alla tem- 
« peratura del bagnomaria. Raffreddandosi, si opera una seconda cri- 
« stallizzazione che presenta alla superficie l’aspetto di un velluto 
« bruno carico. Trattato con l’acido nitrico concentrato e caldo, l’acido 
« lapacico si scioglie in parte svolgendo vapori rutilanti. Trattato 
« con lo stesso acido diluito si scioglie completamente. 

« La soluzione raffreddata dà luogo ad una nuova cristallizzazione 
« di un color rosso chiaro che non abbiamo ancora studiato com- 
« pletamente, l’acido nitrolapacico. 
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« Trattato a caldo con l’acido solforico concentrato, l'acido lapacico 
« si scioglie completamente senza svolgimento di gaz, e si trasforma 
«in un liquido color di sangue. Versato nell'acqua, questo liquido 
« lascia precipitare una materia color arancio, che lavata e sciolta 
« nell’alcoo! bollente, cristallizza sotto forma di piccoli aghi fini e 
« splendenti di colore più o meno bruno. 
« Se si tratta con la soluzione alcalina cuprica di Fehling ciò che 
« resta disciolto nell’acido solforico, si ottiene una sostanza mucilag- 
« ginosa dell’aspetto dello zucchero d’uva (glucoso). Noi abbiamo dato 
« provvisoriamente il nome di acido lapaconico alla sostanza cristal- 
« lizzata che risulta dall’azione dell’acido solforico. 
« La stessa reazione si effettua per l'ebollizione prolungata del- 
« l'acido lapacico con gli acidi solforico e cloridrico diluiti d’acqua. 
« Le esperienze fatte sino ad ora sembrano indicare, per la com- 
« posizione dei due acidi, le formole seguenti: 
C,,H,,0, acido lapacico 
CyoH,.0, acido lapaconico 








Acido lapacico 
| Determinazione Calcolo 
C= 76,45 % 76,06 04, 
Ha 7,06 » 7,04 » 
O= 16,79 » 16,90 » 
100,00 %, 100,00 % 


Acido lapaconico 








Determinazione Calcolo 
C= 74,00 % 14,07%, 
H= 6,18 » 6,417 » 
O = 19,82 » 19,76 » 
100,00 % 400,00 % 


< I] lapaciato d'ammoniaca neutro trattato col gaz acido solfo- 
« roso forma una sostanza che non abbiamo ancora studiato ». 

L'acido lapacico, che ho adoperato nelle mie ricerche, mi è stato 
in parte spedito dal chmo. prof. P. N. Arata dell'Università di Bue- 
nos-Aires, il quale pregato da me nell'anno 1877, se potesse farmi 
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tenere un campione del prodotto del Siewert, con una gentilezza e 
liberalità delle quali non potrei mai abbastanza ringraziarlo, pre- 
parava e generosamente mi donava due campioni di acido lapacico: 
nno più puro del peso di grammi 4160, l’altro grezzo del peso di gram- 
mi 450. In seguito per mezzo del r. Governo mi sono procurato 
200 chilogrammi all’incirca di segatura di legno di Lapacho, dal 
quale ho estratto una considerevole quantità dell’acido. 

Prima di passare alla esposizione delle ricerche da me fatte, 
debbo accennare che, in data del 7 maggio 1878, il prof. Arata mi 
dava un’altra prova della ’sua gentilezza avvertendomi che l'acido 
lapacico era secondo tutte le probabilità identico all'acido taiguico 
studiato parecchi anni prima dall’Arnoudon, e comunicandomi taluni 
particolari sulle diverse varietà di Lapacho e sull'origine dell'acido 
da lui speditomi, indicazioni che per la loro importanza credo con- 
veniente d‘inserire in questa Memoria estraendole dalla lettera del 
mio egregio amico. 

Dopo avermi detto che essendogli capitata sott'occhio la Memoria 
dell’Arnoudon sull’acido taiguico, ed aver visto in questo prodotto 
fotografato l’acido lapacico del Siewert, l’Arata soggiunge: « Ricorsi 
« ad un lavoro del distinto botanico signor Domenico Parodi, che sog- 
e giornò molti anni nel Paraguay, pubblicato negli Anales de la Socie- 
«dad Cientifica Argentina ed alla p. 87 del vol. V trovai Tayé- 
« yu (nome guarany) Lapacho amarillo. Avendo parlato dopo al sud- 
« detto signor Parodi mi ha confermato che il Lapacho si chiama 
« nel Paraguay 7ayé, distinguendo il Lapacho morado col nome di 
e Tayé-hù ed il giallo col nome di Tayé-yù ». 

Ed in seguito aggiunge: 

« Dcbbo ripeterle che col nome di Lapacho si trovano in com- 
« mercio legni molto differenti. Si conosce un Lapacho morado (col 
« quale preparai una parte dell'acido inviatole), un Lapacho amarillo 
« (credo che di questa specie siano il pezzo di legno e la segatura) 
« e mi dicono che si trovi anche un lapachillo ». 

Ho voluto trascrivere queste indicazioni favoritemi dall’Arata, 
sia per l’importanza che realmente hanno, sia ancora per mostrare 
pubblicamente quanto interesse abbia preso alle mie ricerche e quale 
è la gratitudine che gli debbo. Mi affretterd intanto a dichiarare che 
tanto l’acido lapacico cristallizzato speditomi dall’Arata, tanto quello 
da me estratto dalla segatura da lui inviatami, tanto quello che in 
grande copia ho poi oltenuto dai 200 chilogrammi di segatura, sono 
stati da me trovati perfettamente identici, onde può dedursene che ° 
le diverse varietà di Lapacho contengouo la medesima sostanza, 


343 


Debbo infine accennare che appena ricevuta la lettera dell’ Arata, 
mi affrettai a far pregare dal collega e mio carissimo amico prof. 
Alfonso Cossa, il prof. Arnoudon perchè, potendo, mi avesse fornito 
un campione di acido taiguico e delle indicazioni sull’argomento; il 
prof. Arnoudon rispondeva: « L'acido taiguico ed il lapacico sono 
« realmento identici ed il legno Lapacho (lho già asserito) non è 
« altro che il taigh da me esaminato nel 1855 ». 


2. ACIDO LAPACICO E SUOI SALI. 


Per estrarre l'acido lapucico dalla segatura del legno mi sono 
avvalso del metodo stesso del Siewert. che consiste nel trat- 
tare la segatura a caldo con una soluzione di carbonato sodico e 
precipitare poi l'acido, dalla soluzione sodica, per mezzo dell’ acido 
cloridrico. 

S’introducono, in una grande caldaia di rame, 10 chilogrammi 
di segatura di legno di Lapacho con 500 grammi di carbonato so- 
dico cristallizzato e 80 litri di acqua: già a freddo comincia la rea- 
zione ed il liquido si colora mano mauo in un bel rosso di sangue; 
sì porta all’ebollizione. si lascia raffreddare e si filtra attraverso un 
lino; la segatura si sottopone per altre due o tre volte all'ebollizione 
con carbonato sodico, aggiungendone per ciascuna nuova operazio- 
ne 100 grammi soltanto, e le soluzioni sodiche si trattano con acido 
cloridrico. Si forma così, principalmente in quella della prima estra- 
zione, un abbondante precipitato giallo di acido lapacico impuro, il 
quale disseccato all'aria ed al sole, corrisponde all’8 9% all’ incirca 
del peso della segatura impiegata. . 

Il Siewert, per purificare |’ acido lapacico , ricorre ad una se- 
conda soluzione ..el carbonato sodico e successiva precipitazione con 
acido cloridrico, e quindi alla cristallizzazione dall’ alcool bollente. 
Questo metodo mi è però sembrato difettoso, giacchè l’acido lapacico 
grezzo contiene una sostanza resinosa rosso-bruna, solubile sia nel car- 
bonato sodico sia nell’alcool, e che difficilmente si riesce a separare per 
cristallizzazioni da tale solvente. La purificazione riesce molto me- 
glio e più facilmente ricorrendo all’etere o alla benzina, nei quali 
la sostanza bruna amorfa è del {tutto insolubile. Ordinariamente ho 
operato nel modo seguente: l'acido lapacico grezzo si mette per por- 
zioni di 500 grammi, in un apparecchio a spossamento e si tratta 
con etere sino a che questo rifluisca incoloro ; la sostanza cristal- 
lina gialla trasportala dall’etere si getta sopra un filtro, si lava con 
altro poco etere, si spreme fortemente fra carte, si polverizza e si 
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cristallizza finalmente dalla benzina avendo cura di non farne so- 
tuzioni troppo concentrate a caldo, per impedire che si rapprendono 
subito in massa appena cominciano a raffreddarsi, rendendo impos- 
sibile la filtrazione. Operando nel modo descritto , da 500 grammi 
di prodotto grezzo, non si ottengono mai più di 180 a 200 grammi 
di acido lapacico purificato , sicchè , secondo le mie esperienze, la 
qualità di acido lapacico puro che può estrarsi dal legno ascende, 
al massimo, al 5 %,. Il Siewert dice di avere ottenuto il 7,5 % di 
materia pura criatallizzata, ma io credo che l’acido da lui pre- 
parato contenesse ancora della materia bruna resinosa. Del resto la 
differenza tra le quantità relative di prodotto da noi ottenute, può 
anche essere dovuta a differenze nella provenienza , e forse anche 
nella varietà, del legno di Lapacho. 

L'acido Inpacico puro cristallizza dall’ etere e dalla benzina in 
piccoli prismi ben definiti, dall’alcool in sottili laminette, di un bel 
color giallo canarino. La forma dei suoi cristalli, determinata dal- 
l’egregio Dr. Panebianco, è monoclina (4). È solubilissimo nell’ al- 
coal bollente; nella benzina, a caldo, si scioglie in grandissima copia, 
a freddo, molto meno; nell’etere è meno solubile che nelle due pre- 
cedenti sostanze: si scioglic pure considerevolmente nel cloroformio, 
nell’acido acetico e nella sua anidride; è pure un poco solubile nella 
glicerina calda e pel raffreddamento si separa in sottilissimi aghi. 
Riscaldato con acqua, in tubi chiusi a 150°, sembra che vi si sciolga 
in una certa proporzione e che pel raffreddamento si deponga cri- 
stallizzato in bei prismi, nelle condizioni ordinarie può dirsi inso- 
lubile anche nell'acqua bollente. 

Si fonde a 138°. Riscaldato a più alta temperatura si decom- 
pone lasciando un abbondante residuo carbonoso ; però in piccola 
quantità ed in una corrente gassosa può sublimarsi parzialmente in 
piccoli aghi. 

L'acido lapacico è facilmente solubile nelle soluzioni degli idrati 
alcalini e di quelli alcalino-terrosi, nell’ammoniaca e nei carbonati 
alcalini, dando delle soluzioni colorate in rosso vivo più o meno 
intenso; in presenza dell’acqua sposta anche I’ acido carbonico dai 
carbonati di calcio, bario e stronzio. La soluzione ammoniacale è 
precipitata dalla più gran parte delle soluzioni metalliche. Per lunga 
ebollizione si scioglie parzialmente nell’acido cloridrico concentrato; 
negli acidi solforico e nitrico concentrati si scioglie invece facilmente 
a freddo dando soluzioni di un bel rosso di sangue, dalle quali l’ac- | 


(1) Gazz. chim. italiana, t. X. p. 80. 


$44 


qua precipita una sostanza rosso-arancio , che non è più acido la- 
pacico, e*che sarà in seguito studiata. 

All’analisi ha fornito i seguenti risultati : 

I. gr. 0,4099 di sostanza diedero gr. 1,419 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,2445 di acqua; 

If. gr. 0,2927 di sostanza diedero gr. 0,803 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1555 di acqua: 

III. gr. 0,2755 di sostanza diedero gr. 0,7498 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,146 di acqua; 
IV. gr. 0,2981 di sostanza diedero gr. 0,7168 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1556 di acqua; 


I II II IV 
Carbonio 74,45 74,82 74,22 74,58 
Idrogeno 5,81 5,90 5,88 5,80 


La sostanza essendo, come mi sono assicurato, privo di azoto, 
la formola che meglio si accordi coi precedenti risultati è quella 
C,,H,,0,, per la quale si calcola : 

Carbonio 74,38 
Idrogeno 5,78 

Come vedremo in seguito anche a questa forma conducono le 
analisi dei sali dell'acido lapacico. Giova intanto notare fin da ora 
che la composizione elementare da me trovata differisce notevolmente 
da quella del Siewert, il quale pel suo acido lapacico rinvenne: 

Carbonio 76,16 
Idrogeno 7,06 

Le mie analisi differiscono pure, ma in senso opposto, da quelle 

dell’acido taiguico di Arnoudon (4), il quale ottenne: 
Carbonio 70,9 
Idrogeno 5,9 

Esse si accordano invece, da un lato con quella dell’ acido la- 

paconico del Siewert, che diede: 

Carbonio 74,00 

Idrogeno 6,18 
e ancor meglio poi con le analisi della groenhartina di Stein (2), 
considerata come identica all‘acido taiguico, e per la quale fu ottenuto 
in media: 

Carbonio 174,64 

Idrogeno 5,32 


(1) Nuovo Cimento, t. VII, p. 37, 1858. 
(2) Journal fuer Praktische Chemie, t. 99, p. 3, 1866. 
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Del resto ritorneremo in seguito su questo punto e mostre- 
remo che nonostante queste discrepanze, tutto conduce alla conclu- 
sione che acido taiguico, groenhartina ed acido lapacico siano una 
medesima ed unica sostanza. . 

Lapaciato sodico: C,,H,,0,Na+5H,O. L'acido lapacico, come sap- 
piamo, si scioglie facilmente nelle soluzioni di carbonato sodico co- 
lorandosi in rosso intenso. Per la preparazione del lapaciato sodico 
ho riscaldato una soluzione di bicarbonato sodico puro con un ec- 
cesso di acido lapacico; la soluzione filtrata e concentrata a b. m. 
si rapprende pel raffreddamento in una massa cristallina radiata di 
color rosso cupo e dell'apparenza e splendore del velluto; col tempo 
perde la struttura cristallina ed il suo colore diventa tanto oscuro. 
da sembrar nero. Questo sale è idrato e si fonde nella sua acqua 
di cristallizzazione ad una temperatura di poco superiore ai 580°, 
formando uno strato oleoso rosso oscuro che si raccoglie sotto uno 
strato di acqua che viene a galleggiare ; pel raffreddamento si ri- 
prende in massa cristallina. i 

All’analisi ha fornito i seguenti risultati : 

I. gr. 41,4177 di sale, asciugato sopra carta all’aria libera, per 
lo scaldamento a 130°, in una corrente d’ aria secca , perdettero 
gr. 0,2794 di acqua. 

II. gr. 0,2996 di sale idrato fornirono gr. 0,0697 di solfato sodico. 

III. gr. 0,2589 di sale idrato fornirono gr. 0,0494 di solfato 
sodico; 

VI. gr. 0,2424 di sale fornirono gr. 0,049 di solfato sodico: 

Deducendo da questi numeri la composizione centesimale si ha: 

I Il Il IV 
Acqua 24,97 —_ — — 
Sodio — . 6,82 6,26 6,54 

Risultati questi che si accordano con la formola C,,H,,0,Na+- 
5H,0, per la quale si calcola : 

Acqua 25,42 
Sodio 6,49 

Per la solubilità ho trovato che : 
gr. 3,5783 di soluzione, satura a 24°, lasciarono un residuo secco 
di gr. 0,4708; cioè 100 parti di acqua, sciolgono a 24°, 

p. 15,18 di sale sodico anidro. 

Il lapaciato di sodio è pure solubile nell’ alcool ma in minor 
proporzione. o 

Lapaciato potassico: C,,H,,0,K. Il sale potassico si può prepa- 
rare scaldando una soluzione acquosa di carbonato potassico con un 
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eccesso di acido lapacico , svaporando , riprendendo il residuo con 
alcool concentrato, tornando a svaporare la soluzione e cristallizzan- 
dolo finalmente dall'acqua bollente; o pure, facendo bollire una so- 
luzione alcoolica di acido lapacico con carbonato potassico polveriz- 
zato, filtrando , svaporando e cristallizzando il residuo dall’ acqua 
bollente. | 

Allo stato secco costituisce una massa cristallina di color rosso 
cupo,. tanto oscuro che sembra grigio o nero; le sue soluzioni acquosa 
ed alcoolica sono invece decisamente rosse. 

All’analisi ha dato i risultati seguenti : 

I. ge. 0,2424 fornirono gr. 0,078 di solfato potassico; 

Il. gr. 0,2447 fornirono gr. 0,0664 di solfato potassico. 

Cioè in 100: 

° I II 
Potassio 14,48 14,62 
mentre si calcola : 

Potassio 413,93 — 

Questo sale non contiene acqua di cristallizzazione. 

Per la solubilita ho trovato, che : 
gr. 7,486 di soluzione , satura a 24°, lasciarono un residuo secco 
del peso di gr. 1,857 , onde si calcola che 100 p. di acqua sciol- 
gono a 24°: 

p. 33,28 di lapaciato potassico 

Lapaciato ammonico : C,,H,,0,.AzH,. L'acido lapacico si scio- 
glie, con la più grande facilità, nell’ammoniaca generando una so- 
luzione di un bel colore rosso sanguigno, la quale, se concentrata 
e preparata a caldo , depone pel raffreddamento il sale ammonico 
sotto forma di aghi abbastanza grossi e ben definiti, di color rosso 
mattone. Questo sale, esposto all’aria, perde facilmente l’ammoniaca 
e dopo pochi giorni si trasforma completamente in acido lapacico. 
Per averlo qui secco, bisogna o asciugarlo rapidamente fra carta o 
abbandonarlo, in un’atmosfera di ammoniaca, sotto una campana di 
cristallo in presenza di calce viva. Anche la sua soluzione, bollita, 
perde facilmente ammoniaca ricoprendosi di cristallini di acido la- 
pacico libero. 

Essendò assai difficile di avere questo sale che soddisfi alla dop- 
pia condizione di essere secco e non decomposto, le sue analisi pre- 
sentano delle incertezze. Ecco pur tuttavia i risultati ottenuti : 

I. gr. 0,484 del sale ammonico furono messi in sospensione 
nell’acqua, fu aggiunto un eccesso di acido cloridrico, si filtrò, si lavò 
bene, ed alla soluzione si aggiunse cloruro platinico ; si svaporò a 
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b. m. si riprese il residuo con alcool assoluto , ed il cloroplatinato 
ottenuto raccolto sopra un filtro e disseccato pesò gr. 0,4895; 

II. gr. 0,4395 di cloroplatinato (quello stesso precedentemente 
ottenuto) per la calcinazione lasciarono un residuo di platino del 
peso di gr. 0,1942. 

III. gr. 0,597 di sale furono scaldati con calce sodata, secondo 
il metodo di Varrentrapp e Will, l’ammoniaca fu trasformata in clo- 
roplatinato, e questo per la calcinazione lasciò un residuo di platino 
del peso gr. 0,2421. 

Da questi dati si calcola che 100 parti di sale ammonico conte- 
nevano : 

I Il HI 
Ammoniaca (NH,) 7,70 7,68 6,10 

La teoria per la formola C,,H,,0,NH,. del sale anidro richiede 
6,95 % di NH, e per quella C,,H,,0O.NH,+-H,O il 6,49 %. Osser- 
vando intanto che il sale dell'analisi I e IH era stato disseccato, in 
un'atmosfera di ammoniaca, e quello della III era stato invece asciu- 
gate fra carte e per |’ esposizione all’ aria, e che perciò nel primo 
caso dove prevedersi un eccesso di ammoniaca e nel secondo una 
perdita, io credo che i risultati ottenuti debbono condurre a sup- 
porre che il sale ammonico, sia come quello potassico, anidro. 

Il Siewert nel suo lavoro dice che trattando questo sale con 
anidride solforosa si formava una sostanza ch’egli non esaminò, ma 
che fa supporre sia diversa dall'acido lapacico. Ho ripetuto questa 
esperienza sia versando una soluzione di anidride solforosa nella 
soluzione di lapaciato ammonico, sia facendo passare una corrente 
di anidride solforosa secca sopra il sale anch'esso secco ; nell’ uno 
e nell'altro caso ho constatato che si mette in libertà |’ acido lapa- 
cico, il quale non subisce ulteriore trasformazione. Ho soltanto no- 
tato che nell’ultimo caso |’ acido lapacico assume un colorito rosso 
arancio, assai persistente e che non sono riuscito a fargli perdere 
sciogliendolo nel carbonato sodico e riprecipilandolo con acido clo- 
ridrico : del resto il dott. Panebianco mi ha assicurato che anche 
cristullograficamente è identico all’acido lapacico. 

Lapaciato di argento: C,,H,,;0,Ag. Questo sale si precipita sotto 
forma di una polvere amorfa, di un magnifico colore rosso scarlatto, 
aggiungendo del nitrato di argento ad una soluzione del sale am- 
monico. Raccolto sopra un filtro, allo stato umido è molto volumi- 
noso, ina perdendo l’acqua si contrae notevolmente. Disseccato nel 
vuoto, in presenza di acido solforico, è anidro come mostrano le se- 
guenti analisi: 
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I. gr. 0.305 di lapaciato di argento forniro gr. 0,5282 di ani- 
dride carbonica, e gr. 0,1158 di acqua; 

II. gr. 0,410 fornirono gr. 0,1262 di argento; 

HI. gr. 0,2242 fornirono gr. 0,0694 di argento; 


Cioè in 100 parti — . 
I, IL Il. 
Carbonio 51.28 — — 
Idrogeno 3,84 — — 
Argento — 80,78 30,95 


mentre per la formola C,H,;0;Ag si calcola: 
Carbonio 54,57 
Idrogeno 8,72 
Argento 80,95 

Questo sale riscald to a 100° in una stufa a b. m. si altera 
profondamente, subendo un parziale rammollimento e trasforman- 
dosi in una massa verde bruna, la quale trattata con alcool od etere 
cede al solvente un miscuglio di acido lapacico e di una sostanza 
polverosa amorfa di un bel colore rosso , che probabilmente è un 
prodotto di ossidazione. Questa nuova sostanza si separa facilmente 
dall’ucido lapacico per mezzo della soluzione del carbonato sodico, in 
cui è insolubile. Non è stata pel momento studiata. 

Partendo da gr. 8,3388 di lapaciato di argento secco dopo 2 
ore di scallamento a 100° si aveva avuto una perdita di gr. 0,1454, 
ed il sale così alterato dopo trattamento con alcool ed etere conte- 
neva dal 65,14 al 66,34 %, di argento; non sembra però che con- 
tenesse argento libero. 

Lapaciato di calcio: (C,,H,,0,),Ca+H,0. Fu preparato mischian- 
do soluzioni di lapaciato ammonico e di cloruro calcico; si ottiene 
- sotto forma di un precipitato amorfo color rosso mattone, pochissi: 0 
solubile, e che per lo scaldamento in seno all’ acqua stessa si tra- 
sforma in una polvere granulosa bruna , senza però subire alcuna 
alterazione nella composizione. Ecco in conferma i risultati delle 
analisi : 

1. g. 1,523 di sale per lo scaldamento in una corrente di aria 
secca a 100-105° perdettero gr. 0,0875 di acqua; 

Il. gr. 1,434 di sale per lo scaldamento a 440° perdettero 
gr. 0,083 di acqua; | 

ITI. gr. 0,2936 del sale per lo scaldamento a 110° perdettero 
er. 0,0162 di acqua; 

IV. gr. 0,8988 del sale per lo scaldamento a 410° perdettero 
gr. 0,0496 di acqua; 
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V. gr. 0,4843 di sale secco fornirono gr. 0,1084 di solfato cal- 
cicv; . 
VI. gr. 0,5718 di sale secco fornirono gr. 0,1462 di solfato 
calcico; 
VII. gr. 0,2455 di sale idrato fornirono gr. 0,0539 di solfato 
calcico. 
Da questi dati si calcola : 
I Il HI IV Vv VI VII 


Acqua 5,74 5,78 5,54 580 — — — 
Calcio (nel sale anidro) — .— — — 1,87 7,52 _ 
Calcio (nel sale idrato) — — — —_ — _— 6,45 


Questi risultati conducono alla formola di un sale con 2 mol. 
o con 41 e 44 mol. di acqua di cristallizzazione, per le quali si calcola: 
con 2 H,O ~~ con 1 1/4, H,0 


Acqua 6,45 4,94 
Calcio nel sale anidro 7,62 7,62 
Calcio nel sale idrato 7,18 7,28 


Jo inclino a supporre che il sale contenga 1 4% mol. di acqua, 
per analogia col sale stronzico che sarà in seguito descritto. 

In quanto alla solubilità due determinazioni mi hanno dato i 
seguenti risultati : 

I. gr. 48,807 di soluzione, satura a 24° lasciarono un residuo 
secco del peso di gr. 0,0295; 

II. gr. 7,2096 di ‘soluzione satura , alla medesima temperatura 
lasciarono un residuo del peso di gr. 0,0163. Cioè 100 parti di ac- 
qua, sciolgono a 24°, parti : 

0,222 u 0,226 di lapaciato calcico secco. 

Lapaciato baritico: (C,,H,,0,),Ba+-7H,O. Questo sale può pre- 
pararsi facendo bollire acido lapacico e carbonato baritico in pre- 
senza di molta acqua, filtrando a caldo e lasciando cristallizzare per 
raffreddamento, o pure precipitando, con cloruro baritico, la solu- 
zione concentrata del sale ammonico, raccogliendo il precipitato, la- 
vandolo bene con acqua fredda, e cristallizzandolo un paio di volte 
dall’ acqua bollente. Il lapaciato baritico è pochissimo solubile nel- 
l'acqua fredda, in quella calda si scioglie mediocremente e pel raf- 
freddamento si depone in lunghi aghi sottilissimi e filiformi, che al 
colore , alla maniera colla quale si rapprendono e al tutto insieme 
si avvicinano al coaugulo sanguigno. All’analisi ha fornito i risul- 
tati seguenti : 

I. ge. 0,7682 di sale perdettero per lo scaldamento a 115°, in 
una corrente d’aria secca gr. 0,1508 di acqua; 
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If. gr. 0,918 di sale perdettero per lo scaldamento a 120° 
gr. 0,1662 di acqua; 

Il. gr. 0,5977 di sale perdettero gr. 0,1106 di acqua; 

IV. gr. 0,7755 di sale perdettero gr. 0,1383 di acqua; 

V. gr. 0,696 di sale perdettero gr. 0,1258 di acqua; 

VI. gr. 1,098 di sale perdettero gr. 0,1848 di acqua; 

VII. gr. 0,8005 di sale secco fornirono gr. 0,1075 di solfato 
di bario; 

VIII. gr. 0,1518 di sale fornirono gr. 0,0535 di solfato baritico; 

IX. gr. 0,465 di sale secco fornirono gr. 0,1685 di solfato ba- 
ritico; 

X. gr. 0,259 di sale fornirono gr. 0,0947 di solfato baritico; 

XI. gr. 0,2265 di sale fornirono gr. 0,0841 di solfato baritico; 

Cioè in 4100 parti: 

I ol IVOOVOVIO VII VII IX x XI 
Acqua 19,63 18,10 18,5017,8318,071807 — — — — — 
Bario — — — — -- — 24,08 20,76 21,3 24,49 21,81 

Considerando che questo sale perde difficilmente le ultime tracce 
di acqua di cristallizzazione, e che, nonostante che sia più stabile 
del corrispondente sale calcico , pur tuttavia per protratto scalda- 
mento, anche a 140°, si altera trasformandosi in una polvere bruna; 
io, credo poter dedurre dalle analisi superiormente riportate che al 
lapaciato baritico spetti la formola (C,,H,,;0,)Ba+-7H,9, per la quale 
Si calcola : 

Acqua 19,53 

Bario 22,18 
spiegando la deficienza nel bario trovato con la supposizione che il 
sale non era completamente secco. A conferma di questo modo di 
vedere debbo dire che le determinazioni per le quali ho avuto, pel 
bario, numeri più alti corrispondono a quelle porzioni di sale che 
furono più tungamente disseccate. Debbo pure accennare che la 
grande copia di acqua rinvenuta in questo sale mi fece in princi- 
pio sospettare che potesse contenere dell’acqua interposta; ma il dub- 
bio fu rimosso , dacchè alcune delle precedenti determinazioni fu- 
rono fatte dopo aver lasciato il sale esposto per ben due mesi al- 
l’aria libera sopra carta sugante. 

Per la solubilità furono ottenuti i seguenti risultati : 

I. gr. 28,2747 di soluzione satura a 27,8 lasciarono uu residuo 
secco del peso di gr. 0,067; 

Il. gr. 14,4862 di soluzione satura a 26°,3, lasciarono un re- 
siduo del peso di gr: 0,0339, 
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II. gr. 14,8955 di soluzione, satura a 25°,2, lasciarono un re- 
siduo di gr. 0,0348. 

Da questi risultati si calcola che 100 parti di acqua sciolgono, 
alle indicate temperature : 

I II III 
60,60 6119 60,92 parti 
di lapaciato baritico anidro. 

Lapaciato di stronzio: (C,;H,30,)St4 #4 H,O. Questo sale fu ot- 
tenuto per doppio scambio fra il lapaciato ammonico ed il cloruro 
di stronzio. Costituisce un precipitato rosso bruno , che disseccato, 
assume un colore molto oscuro tendente al violetto. Non'si riesce 
a cristallizzarlo dall'acqua bollente ed in generale si avvicina molto 
più al sale calcico, che a quello baritico. 

All’analisi ha dato i risultati seguenti: 

I. gr. 4,8434 di sale per lo scaldamento a 100° perdetto gr.0,0641 
di acqua; 

IT. gr. 0,748 di sale, scaldato a 100-105°, perdettero gr.0,0849 
di acqua; . 

III. gr. 0,2975 di sale disseccato (1) fornirono gr. 0,0765 di 
solfato stronzico: 

IV. gr. 0,2144 del sale idrato fornirono gr. 0,0545 di solfato 
stronzico; 

Da questi dati si calcola: 

: I II HI IV 
Acqua 4,88 4,87 — — 
Stronzio — — 12,20 412,08 

Questi risultati conducono ad ammettere che il sale stronzico 
cristallizzi con 1 4, mol. di acqua. Infatti per una sola molecola si 
calcola : 

Stronzio 44,48 
Acqua 4,52 

Lapaciato di piombo: (C,,H,,0,),Pb. Si precipita sotto forma di 
una polvere rosso arancio aggiungendo acetato di piombo ad una 
soluzione di lapaciato potassico puro. E quasi insolubile nell’acqua; 
nell’alcool bollente si scioglie in certa quantità e pel raffreddamento 
cristallizza in piccoli aghi piatti di color rosso bruno. Tanto il sale 
‘precipitato, quanto quello cristallizzato dall'alcool non perdono di peso 
per lo scaldamento a 150°. Due determinazioni di piombo hanno 
confermato ch’esso è anidro. Infatti : 

I. gr. 0,2404 di sale fornirono gr. 0,0922 di solfato piombico; 

II. gr. 0,2907 di sale fornirono gr. 0,1263 di solfato piombico. 
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Cioè per 100: 
I I 
Piombo 29,98 29.68 
mentre per la formola del lapaciato. piombico si calcola : 
Piombo 30,14 , 

Lapaciato di anilina: C,,H,,0;.C,H,.NH,. Come è noto Lieber- 
mann (1) cercando d’interpretare la trasformazione dell’ «naftochi- 
nonanilide nell'anilide del 6B naftochinone, ha trovato che l'assina- 
ftochinone bollito con acetato di anilina ed acido acetico sì tra- 
sformava anch'esso nell’anilide indicata. Or, risultando dalle espe- 
rienze che saranno in seguito esposte, che l'acido lapacico è I° os- 
sichinone di un omologo della naftalina , ho tentato di prepararne 
il corrispondente anilide col processo di Liebermann, ed ho perciò 
fatto bollire, per un certo tempo, un miscuglio di acido lapacico ed 
anilina con un eccesso di acido acetico cristallizzabile ; pel raffred- 
damevto ho ottenuto una sostanza, la quale però invece di essere 
l’anilide aspettata, come mi ha mostrato l’analisi, è semplicemente 
il sale di anilina dell’acido lapacico. 

Il lapaciato di anilina cristallizza dall’ alcool bollente in piccoli 
aghi prismatici, di color giallo arancio, fusibili a 121-122°. All’ana- 
lisi ha dato: 

I, gr. 0,2601 di sostanza fornirono gr. 0,749 di anidride car- 
bonica e gr. 0,14 di acqua; 

If, gr. 0,2676 di sostanza fornirono gr. 0,737 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1488 di acqua. 

Cioè per 100: 

1 II 
Carbonio 75,89 75,11 
Idrogeno 5,98 6,48 


mentre per la formola C,,H,,0,.C,H,N si calcola : 


Carbonio 75,22 
Idrogeno 6,24 


Lapaciato di p. toluidina: C,,H,,0, . C,H, . CH, . NG,. Si prepara 
in modo simile al sale di anilina, e si presenta in laminette di color 
giallo aranciato fusibili a 129,5-180°. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati: 

gr. 0,2484 fornirono gr. 0,6780 di anidride carbonica e gr. 0,1366 
di acqua. 


(1) Berichte ecc. t. XIV, p. 1664, 1881. 
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Cioè per %: 
Carbonio 74,58 
Idrogeno 6,44 
Per la formola si calcola: 
Carbonio 715,63 
Idrogeno — 6,59 
Lapaciato di o. toluidina. Si prepara come il suo isomero e si 
presenta in belle laminette gialle fusibili a 135°. All'analisi ha dato: 
gr. 0,2852 di sostanza fornirono gr. 0,7821 di anidride carbonica 
e gr. 0,1564 di acqua. 
Cioè per %: 
Carbonio 74,78 
Idrogeno 6,09 


3. AZIONE DEL BROMO. 


Siewert non ha studiato l’azione del bromo sull’acido lapacico; 
Arnoudon, relativamente all’acido taiguico, dice soltanto che si fonde 
nel bromo, ma non ha cercato d’isolare ed analizzare il prodotto 
della reazione; Stein invece (l.c.) facendo gocciolare il bromo sulla groe- 
nhartina sospesa in acqua, ha ottenuto un prodotto, contenente in 
media il 87.46 °% di bromo, che rappresenta con la formola 
C,,H,,0,Br, = C,,H,,Br,0, +- 3H,O. Io non sono riuscito ad avere 
il composto di Stein, ma ho invece ottenuto un derivato monobro- 
murato dell’acidy lapacico corrispondente alla formola: C,,H,,BrQs. 

Il metodo migliore al quale, dopo parecchi tentativi, mi sono 
fermato per la preparazione di questo composto, consiste nello scio- 
gliere per leggiero scaldamento gr. 50 di acido lapacico (p. m. = 242) 
in gr. 400 di acido acetico e nella soluzione tiepida versare rapi- 
damente gr. 35 di bromo, diluito in un egual peso di acido acetico; 
poscia si versa la soluzione giallo-bruna che si forma in una grande 
quantità di acqua: si ottiene così un abbondante precipitato fioccoso 
di color giallo arancio, che costituisce il derivato bromurato e che 
Si purifica facilmente. Se nella preparazione di queste composto si 
fa giocciolare il bromo lentamente, o si scalda durante l’azione del 
bromo, o altrimenti si lascia raffreddare la soluzione acetica prima 
di precipitarla con acqua, allora non solo il rendimento del prodotto 
bromurato diminuisce notevolmente, ma la operazione può andare 
del tutto perduta, perchè si forma in gran copia una sostanza vi- 
schiosa che impedisce la purificafiione e cristallizzazione del prodotto. 

Avendo osservato che durante l’azione del bromo sulla soluzione 


45 


354 


acetica di acido lapacico non si svolgevano vapori di acido bromi- 
drico, ho voluto assicurarmi se esso rimaneva disciolto nell’acido 
acetico o se invece l'acido lapacico si sommava al bromo direttamente. 
A questo scopo, in una operazione nella quale avevo impiegato per 
25 grammi di acido lapacico circa 20 grammi di bromo, dopo avere 
precipitato con acqua, ho raccolto e misurato il liquido separato dal 
precipitato, e trattandone una piccola porzione con nitrato di argento 
ho determinato l’acido bromidrico che conteneva. Il liquido misurava 
c.c. 1870 e di ess) c.c. 15 mi fornirono gr. 0,2485 di bromuro di 
argento, corrispondenti a gr. 0,1507 di bromo: si calcola in conse- 
guenza che i c.c. 1870 del liquido contenevano in soluzione, sotto 
forma di acido bromidrico, gr. 9,65 di bromo. Da ciò si deduce che 
il bromo agì come sostituente e non addizionandosi all’acido lapacico, 
come del resto risulta dalla composizione e dalle proprietà del pro- 
dotto. 

Per purificare l'acido lapacico bromurato si raccoglie sopra un 
filtro il precipitato giallo arancio, sopra indicato, si dissecca sopra 
carta, si lava con etere por eliminare un poco di sostanza .vischiosa 
che l'accompagna sempre, e finalmente si cristallizza un pajo di volte 
dall’alcool bollente. 

All'analisi ha fornito i seguenti risultati: 

I. gr. 0,7855 di sostanza diedero gr. 0,5828 di anidride carbonica 
e gr. 0,1065 di acqua; 

II. gr.0,4245 di sostanza diedero gr.2,2484 di bromuro di argento; 

TIT. gr. 0,350 di sostanza diedero gr. 0,2092 di bromuro di argento; 

IV. gr. 0,4842 di sost. fornirono gr. 0,2424 di bromuro di argento; 

V. gr. 0,3812 di sost. fornirono gr. 0 1226 di bromuro di argento. 

Da questi numeri si calcola: 

I Il III IV V 
Carbonio 55,67 — — — -- 
Idrogeno 4,44 —_ — — — 
Bromo — 24,86 25,42 24.37 25,22 
La teoria per la formola C,,H,,Be O, richiede: 
Carbonio 56,07 
Idrogeno 4,04 
Bromo 24,92 

L’acido lapacico monobromurato, pel raffreddamento della sua 
soluzione alcoolica bollente, cristallizza in magnifiche laminette di un 
bel colore rosso arancio di lucentezza vitrea, leggerissime e friabili. 
Si fonde a 189-140° in un liquido bruno esi decompone a più alta 
temperatura, svolgendo del bromo e lasciando un abbondante residuo 
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carbonoso. È solubilissimo nell’a!cool bollente, molto meno in quello 
freddo; nell’etere freddo si scioglie pochissimo; è solubile nell’acido 
acetico, nella benzina ecc. 

Questo composto non ha più i caratteri di un acido. Infatti esso 
non solo non isposta, come l’acido lapacico, l'acido carbonico dai 
carbonati alcalini e dagli alcalinoterrosi, ma a freddo non si scio- 
glie menomamente nella soluzione d’idrato potassico: riscaldando vi 
si scioglie lentamente dando una soluzione rossa. È pure insolubile, 
a freddo, nell’ammoniaca acquosa. 

Nell’acido nitrico ordinario si scioglie facilmente dando una solu- 
zione “di color rosso intenso, dalla quale l’acqua precipita il prodotto 
inalterato, fusibile a 188-140° ; se però si scalda all’ehollizione al- 
lora cominciano a svolgersi vapori rutilanti, la soluzione va mano 
mano scolorandosi e diventa gialla, e l’acido nitrico svaporato lascia 
un residuo, il quale cristallizzato dall’acqua bollente ho riconosciuto 
per acido ftalico, che per maggiore conferma ho trasformato in ani- 
drilè. Sotto questo riguardo, come risulta dalle esperienze che saranno 
in seguito esposte, l’acido bromolapacico si comporta come l’acido 
lapacico stesso; soltanto l’ossidazione avviene più difficilmente, per- 
chè oltrecchè essa non comincia che all’ebollizione, ho potuto osser- 
vare che anche dopo aver fatto bollire per 4 d'ora gr. 10 di acido 
bromolapacico con gr. 50 di acido nitrico concentrato, aggiungendo 
acqua si precipitò ancora una buona porzione (circa 2 grammi) di 
sostanza insolubile. Come vedremo nel caso dell'acido lapacico l’ossi- 
dazione avviene più facilmente e più completamente. 

Anche all’azione dell’acido solforico, l'acido bromolapacico, resiste 
bene. A freddo vi si scioglie dando una s-luzione rosso-bruno in- 
tenso, la quale scaldata per circa ‘4 d’ora a b. m. sino a che comin- 
ciava a sentirsi l'odore dell’anidride solforosa e lasciata raffreddare, 
per l’aggiunzione di acqua, precipita il prodotto inalterato, che ho 
riconosciuto, dopo averlo cristallizzato dall'alcool, al punto di fusione 
ed al tenore in bromo. Infatti: 

gr. 0,140 di sostanza fornirono gr. 0,0798 di bromuro di ar- 
gento, cioè: . 

Trovato Teoria 
Bromo 24,14 24,92 

Un altro fatto, non meno importante, si osserva nell’azione della 
potassa alcoolica. Ho trattato 10 grammi di acido bromolapacico 
con 30 gr. d’idrato potassico disciolto in 100 gr. di alcool assoluto; 
esso vi si scioglie immediatamente dando una soluzione di color giallo- 
bruno tanto intenso da sembrare opaca; dopo 10 minuti ho diluito 
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con acqua od ho aggiunto acido cloridrico; si forma così un preci- 
pitato nero, il quale raccolto e cristallizzato dall'alcool, in presenza 
di carbone animale, ha fornito il derivato bromurato inalterato: 
gr. 0,2498 del prodotto diedero infatti gr. 0,1898 di bromuro 
di argento, cioè: 
Bromo % 23,74 

Similmente aggiungendo anilina ad una soluzione alcoolica di 
acido lapacico monobromurato e riscaldando a b. m. si ottiene una 
soluzione rosso-bruna, che trattato con acqua ed acido cloridrico preci- 
pita il derivato inalterato. 

Riscaldandolo con ammoniaca alcoolica a 100°, in tubi chiusi, 
l'acido bromolapacico si decompone fornendo a quanto sembra del 
bromuro ammonico. Scaldato con acetato di argento a 450° perde 
pure il bromo sotto forma di bromuro di argento. Però non ho 
ancora esaminato i prodotti di queste reazioni. 

Una trasformazione assai importante subisce |’ acido lapacico 
monobromurato quand» lo si scalda con anidride acetica ed acetato 
sodico. Alla ebollizione, il miscuglio, si colora in un bel verde sme- 
raldo assai intenso, colore che si mantiene anche dopo 44 d'ora e 
più di riscaldamento. Diluendo allora con acqua si precipita una 
Sostanza vischiosa bruna, la quale separata dalla soluzione acquosa, 
lavata con aqua, dissceccata alla meglio e trattata con etere, cede a 
questo una resina verde, e lascia indisciolta una sostanza cristalliz- 
zata in magnifiche laminette, di splendore affatto metallico e di co- 
lor rosso di rame un poco oscuro, le quali però esaminate al mi- 
croscopio per trasparenza sembrano gialle ; questa sostanza pol- 
verizzata, o strofinata sopra carta o con una bacchetta di vetro 
assume un colore azzurro con riflesso violaceo come |’ indaco. 
Essa è insolubile, o quasi, nell'acqua, nell’alcool, nell’etere, nell’ a- 
cido acetico, nell'anidride acetica, nella benzina ecc.; fra i solventi 
neutri, che abbia fin ora provato, si scioglie nel solo solfuro di car- 
bonio dando una sviuzione di un magnifico colore azzurro-verdastro. 
Dalla potassa ed in generale dalle sostanze alcaline non è alterata; 
nell’acido solforico si scioglie dando una soluzione rossa che diluita 
passa al verde; con l’acido nitrico dà una soluzione rossa, dalla quale 
l’acqua precipita una sostanza fioccosa gialla solubile nell’etere. Co- 
me vedremo questa medesima sostanza si forma più facilmente da 
un altro derivato dell’acido lapacico, che sarà in seguito descritto 
sotto i] nome di lapacone. . 

Debbo infine accennare che ho pure sommariamente esaminato 
l’azione del cloro sull’acido lapacico. A questo scopo ho sciolto gr.25 
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di acido lapacico in gr. 200 di acido acetico , e scaldando a b. m. 
vi feci passare una corrente di cloro sino a rifiuto (circa 4 ore); 
diluendo con acqua si precipita un olio pesante leggermente gial- 
lastro che prende la consistenza del miele, ma dal quale non sono 
riuscito ad avere un prodotto cristallizzato. 


A. DERIVATI ACETILICI. 


L’acido lapacico si scioglie mediocremente nel cloruro di ace- 
tile bollente e si depone pel raffreddamento in grossi cristalli ben 
definiti; però, anche dopo parecchie ore di ebollizione , non viene 
alterato se si toglie che una piccola quantità se ne resinifica. Si 
scioglie pure nell’ anidride acetica bollente e cristallizza inalterato 
pe! raffreddamento. Si riesce ad avere derivati acetilici dell’ acido 
lapacico, riscaldandolo con un eccesso di anidride acetica a 150° in 
tubi chiusi, o pure per l’azione dell’anidride acetica e dell’ acetato 
sodico in un apparecchio a riflusso; in quest’ultimo caso variando 
la durata dello scaldamento si hanno prodotti diversi. 

Derivato monoacetilico: C,,H,30,.C,H,0, si forma questo com- 
posto riscaldapdo in tubi chiusi a 150°, per la durata di 8 ore, 
l'acido lapacico con un eccesso di anidride acetica ; si ottiene una 
soluzione rosso bruna dalla quale si precipita con acqua il derivato 
acetilico, che si purifica poi per cristallizzazione dall’alcool bollente. 
Però un processo più rapido , che fornisce più facilmente un pro- 
dotto puro, e che permette di preparare in tempo brevissimo quella 
quantità che si desidera di questo derivato, consiste nello scaldare 
un miscuglio di 2 p. di acido lapacico, 2 p. di acetato sodico e 5 p. 
di anidride acetica. Per lo scaldamento questo miscuglio si colora 
rapidamente ed in pochi istanti, la soluzione che va formandosi as- 
sume una tinta di color rosso di vino, che continuando a riscal- 
dare svanisce nuovamente passando al giallo bruno, e poi mano 
mano al verde. (Questi mutamenti di colore sono costanti ed avven- 
gono prima che avvenga l'ebollizione. Per ottenere il derivato mo- 
noacetilico bisogna sospendere lo scaldamento appena comincia a 
manifestarsi la colorazione verde , cioè ordinariamente dopo 38 o 4 
minuti di riscaldamento, ed in ogni modo sempre prima che il li- 
quido entri in ebollizione. Aggiungendo allora acqua, si separa un 
olio pesante, mobile , di color giallo bruno , che si rapprende ben 
tosto in una bella massa cristallina. Essa costituisce il derivato mo- 
noacetilico dell'acido lapacico quasi puro, e non resta che a cristal- 
lizzarla un paio di volte dall'alcool bollente. La quantità che se ne 
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ottiene è quasi teorica; in una operazione nella quale adoperai 
gr. 100 di acido lapacico ricavai più di 90 gr. di questo derivato, 
cristallizzato due volte dall’alcool e del tutto puro. 

L'acido lapacico monoacetilato cristallizza dall’alcool in bei pri- 
smi corti e friabili, di color giallo di solfo , e di splendore vitreo. 
È insolubile nell’acqua, molto solubile nell’ etere e nell’ alcool bol- 
lente, assai meno nell’alcool freddo; si scioglie pure nella benzina, 
nel cloroformio, nell’acido acetico ecc. ecc. Si fonde a 82-83° in un 
liquido giallo trasparente e mobilissimo che pel raffreddamento si 
rapprende in una massa cristallina. 

All’analisi ha fornito i seguenti risultati : 

gr. 0,3178 di sostanza diedero gr. 0,3328 di anidride carbonica 
e gr. 0,1658 di acqua. 

Cioè in 100 parti: 
Carbonio 74,49 
Idrogeno 5,79 
mentre per la formola C,,H,,0,.C,H,O si calcola : 

Carbonio 74,83 
Idrogeno 5.63 

Questo composto riscaldato in tubi chiusi con un eccesso di 
di anidride acetica non viene ulteriormente acetilato ma rimane in 
gran parte inalterato ed in parte si trasforma in una resina solu- 
bile, con color verde, nell’anidride acetica, nell’ alcool , nell’ etere. 
Scaldato con acqua a 120°, non viene nemmeno scomposto. Si 
scioglie facilmente, agitando a freddo, nella soluzione alcoolica d'am- 
moniaca colorandosi in rosso intenso ce per |’ agiunta di acido clo- 
ridrico dà un abbondante precipitato giallo , che raccolto e cristal- 
lizzato dall'alcool fu riconosciuto , al punto di fusione ed agli altri 
caratteri, per acid. lapacico. 

Ho pure studiato l’azione del bromo e dell'acido nitrico su que- 
sto derivato acetilico. Ecco i risultati ottenuti. 

Alla soluzione di gr 410 di questo composto in gr. 50 di acido 
acetico fu aggiunto , riscaldando a b. m. gr. 10 di bromo, ed il li- 
quido rosso ottenuto fu rapidamente versato in una considerevole 
quantità di acqua distillata. Si ottenne così un precipitato fioccoso, 
color giallo di cromo, che fu raccolto sopra un filtro, disseccato al- 
l’aria e sciolto nell’etere. La soluzione eterea depose pel raffredda- 
mento delle laminette rosso arancio , che lavate con poco etere e 
cristallizzate dall’alcool bollente, si fondevano a 184-485°. 

gr. 0,3335 di tale sostanza fornirono gr. 0,1998 di bromuro 
di argento, ossia per %, 

Bromo 25,49 
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Questi risultati non lasciano dubbio che si tratti di acido bro- 
molapacico, il quale come sappiamo si fonde a 139-140° e contiene %; 
Bromo 24,92 

Nell’azione quindi del bromo sul derivato monoacetilico viene 
eliminato !' acetile e si forma lo stesso acido bromolapacico che si 
ottiene dall’acido libero. Probabilmente la trasfor mazione ha luogo 
nel senso indicato dalla seguente equazione : 

C,,H,,0,.0C,H,0+-Br, =C,H,OBr +C,,H,,0,.0Br, 
essendo difficile spiegare altrimenti la formazione dell'acido bromo- 
lapacico. Non nascondo, che avendo delle ragioni per supporre che 
nell’acido bromolapacico descritto il bromo si trovasse legato all’os- 
sigeno. io speravo bromurando il derivato acetilico e saponificando 
il prodotto della reazione, poter pervenire ad un acido bromolapa- 
cico contenente il bromo legato al carbonio. _ 

Nell’azione dell’ acido nitrico ho operato nel modo seguente. 
Gr. 50 del derivato acetilico furono aggiunti per piccole porzioni 
a gr. 250 di acido nitrico della densità di 1,48, esternamente raf- 
freddamento con neve. Evitando qualsiasi innalzamento di tem- 
peratura si ottiene, senza svolgimento di vapori nitrosi, una so- 
luzione rossa; se però non si opera con cura si determina un’os- 
sidazione energica che, una volta iniziata, è impossibile frenare. 
La soluzione nitrica versata in molta acqua dà un abbondante 
precipitato fioccoso rosso arancio, il quale fu raccolto sopra un fil- 
tro, lasciato seccare, e lavato con etere per eliminare un poco di 
sostanza vischiosa, quindi si cristallizzò dall'alcool diluito bollente 
e dalla benzina dividendolo in varie frazioni. Ho incontrato delle 
difficoltà per ottenere da questo prodotto una sostanza a punto di 
fusione ben determinato; adoperando come solvente la benzina si 
ottiene quasi sempre un prodotto cristallizzato in laminette di color 
rosso litargirio, fusibili con alterazione a 166-168° ; però quando 
questo prodotto si tratta con alcool in quantità insufficiente a di- 
scioglierlo tutto, la parte indisciolta ha un punto di fusione più 
elevato, e spesso superiore ai 170; ma ricristallizzata dalla benzina 
riprende il punto di fusione primitivo. Aggiungerò che nonostante 
queste variazioni nel punto di fusione, non sono riuscito ad iso- 
lare prodotti diversi. L'analisi di una porzione ben cristallizzata 
fusibile a 167-168°, mi ha dato i seguenti risultati: 

I. gr. 0,2695 di sostanza diedero gr. 0,6156 di anidride car- 
bonica, e gr. 0,4465 di acqua; 

II. gr. 0,8486 di sostanza diedero c.c. 8,5 di azoto, alla tem- 
peraturo di 19°,8 e a 756,4mm. di pressione, corrispondenti a 
gr. 0,0097189. 
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Cioè per 100: 
I Il 
Carbonio 62,27 — 
Idrogeno 4,80 — 
Azoto — 4,27 
Questi risultati fanno supporre che si sia formato un derivato 
mononitrico del composto acetilico Infatti per la formola: 
C,,H,,(NO,)O,.C,H,O si calcola: 
i Carbonio 62,00 
Idrogeno 4,56 
Azoto 4,25 
Spero di potere in altra occasione esaminare meglio questo 
composto, il quale potrebbe condurre ad un acido nitrolapacico. 
Altro derivato acetilico. Se, nell'azione dell’anidride acetica e 
dell’acetato sodico sull’acido lapacico, invece di sospendere lo scal- 
damento appena il liquido dal rosso passa al giallo e comincia 
a colorarsi in verde, si continua a scaldare mantenendo l’ebol- 
lizione per circa 4, d'ora, non si ottiene più traccia del derivato 
acetilico superiormente descritto, ma si forma un nuovo composto. — 
Aggiungendo acqua alla massa verde, che si ottiene, si separa una 
sostanza oleosa pesante di color verde bruno, che dopo alcune ore 
si rapprende in cristalli: si raccoglie, si polverizza e si tratta a 
freddo con dell’etere, il quale trasporta una resina verde e lascia 
un residuo di color bianco sporco, che costituisce il nuovo com- 
posto: esso si termina di purificare per cristallizzazioni dall'alcool 
bollente o dall’acido acetico diluito. — In una operazione nella quale 
impiegai 80 gr. di acido lapacico, 80 gr. di acetato sodico e 250 
gr. di anidride acetica, ottenni grammi 55 di questo composto puro. 
Questo nuovo derivato dell’acido lapacico cristallizza dall’alcool 
bollente in aghetti o in piccoli prismi che difficilmente si otten- 
gono incolori e trasparenti, e che più comunemente formano una 
massa bianca perlacea. E pochissimo solubile nell’etere e nell’alcool 
freddo; si scioglie mediocremente nell’alcool bollente e nell’acido 
acetico. Si fonde a 134-432”. 
All’analisi ha fornito i risultati seguenti: 
I. gr. 0,2822 di sostanza diedero gr. 0,7225 di anidride car- 
bonica e gr. 0,146 di acqua; 
II. gr. 0,2248 di sostanza diedero gr. 0,5694 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1148 di acqua; 
IM. gr. 0,207 di sostanza diedero gr. 0,5284 di anidride car- 
bonica e gr. 0,109 di acqua; 
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IV. gr.0,01856 di sostanza diedero gr. 0,4788 di anidride car- 
bonica e gr. 0,999 di acqua; | 
V. gr. 0,841 di sostanza diedero gr. 0,8022 di anidride car- 
aonica e gr. 0,1565 di acqua; 
Cioè per 100: 
I Il III IV Vv 
Carbonio 69,81 69,04 69,62 69,62 70,34 
Idrogeno 5,74 5,67 5,88 5,98 5,58 
Queste analisi furono fatte con prodotti provenienti da pre- 
parazioni diverse e disseccati, ora nel vuoto in presenza di acido 
solforico, ora per lo scaldamento a 100° in una corrente di aria 
secca; quella V, che si allontana sensibilmente dalle altre, è rela- 
tiva ad un campione di prodotto che era stato lungamente riscal- 
dato e che si era parzialmente decomposto lasciando sublimare de- 
-gli aghi sottilissimi. Fatta astrazione di tale analisi, tutte le altre 
si accordano bene con la formola C,,H,,0,(C,H,O), di un derivato 
biacetilico dell’acido lapacico, per la quale si calcola: 


Carbonio 69,93 
Idrogeno 5,52 


Però il comportamento di questo composto non assicura che 
realmente tale sia la sua costituzione, perchè in nessuna condi- 
zione mi è stato possibile di ritornare da esso all’acido lapacico. 
Riscaldato con acqua, a 150° in tubi chiusi, non si altera sensi- 
bilmente; dai carbonati alcalini e dalla potassa acquosa diluita non 
è sciolto a freddo; l’idrato potassico lo scioglie lentamente a caldo 
senza alterare la parte che rimane indisciolta: la soluzione che si 
forma è di color giallo bruno e si colora in rosso all’aria. Sosti- 
tuendo alla potassa acquosa quella in soluzione alcoolica l’anda- 
mento della reazione è come nel caso precedente, soltanto la solu- 
zione avviene a freddo; essa è di color giallo bruno, non precipita 
per aggiunta di acqua, e si colora in rosso all’aria. Diluendola con 
acqua e trattando poscia con acido cloridrico si ottiene un preci- 
pitato giallo bruno, che sovente si separa in principio oleoso, ma 
che ben tosto si rapprende in massa cristallina; questa sostanza, 
che è solubilissima nell’etere, nell’alcool e nella benzina, si puri- 
fica per cristallizzazione dall'alcool acquoso bollente e si ottiene 
sotto forma di piccoli aghi piatti, di color arancio e di splendore 
serico, che si fondono a 140-141°. Sulla sua natura chimica non 
posso nulla affermare pel momento; differisce dall’acido lapacico 
perchè in contatto ai carbonati alcalini ed agli idrati non si colora 


46 


362 


in rosso, nè si scioglie anche riscaldando. All’analisi ha fornito 
i seguenti risultati: 

I. gr. 0,4728 di sostanza diedero gr. 0,2822 di anidride car- 
bonica e gr. 0,2119 di acqua; 

If. gr. 0,2798 di sostanza forniroono gr. 0,7997 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1274 di acqua; 

I[T gr. 0,2381 di sostanza diedero gr. 0,6228 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1073 di acqua. 

Cioè per cento: 

I II III 
Carbonio 74,88 75,02 74,46 
Idrogeno 4,98 5,05 5,22 

Come si vede questa sostanza ha una composizione elementare 
assai vicina a quella dell’acido lapacico. 

Ho pure esaminato l’azione dell’ammoniaca alcoolica su questo 
derivato acetilico; si forma anche in questo caso una soluzione gialla 
rossastra, dalla quale si ottiene una sostanza che si avvicina nel 
punto di fusione e nel comportamento cogli alcali, a quella ottenuta 
per l’azione della potassa. 

Come vedremo in seguito, discutendo la costituzione dell’acido 
lapacico e dei suoi derivati, non è improbabile che il derivato che 
abbiamo visto formarsi per l’azione prolungata dell'anidride acetica 
ed acetato sodico sull’acido lapacico, corrisponda alla formola: 

0C,H,0 
C,5Hys 00,130 
0; =O, HO 4, 
OC,H,O 
Cy5His 0C,H;0 
per la quale si calcola: 
Carbonio 69,72 
. Idrogeno 5,84 
e che il prodotto che ne risulta trattandolo con la potassa alcoolica 
gia: 
Cul ys 
0 | =CyH,,0; 
CisHsg, 
Per quest’ultima formola si calcola infatti: 
Carbonio 74,68 
Idrogeno 5,39 
Accennerò finalmente che ho pure sommariamente esaminato 
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l’azione del bromo e dell’acido nitrico su questo derivato acetilico. 
Nel primo caso, dirò soltanto che, non si forma acido monobromo- 
lapacico. Nel secondo si ottengono, a quanto sembra due prodotti 
nitrati diversi, dei quali uno cristallizza in aghi rosso arancio fusi- 
bili a 447-448°, l’altro, meno solubile nell’etere, è in aghetti gialli 
fusibile a temperatura un poco più elevata. L'analisi del primo di 
questi composti mi ha dato i seguenti risultati: 

I. gr. 0,3479 di sostanza furnirovo gr. 0,6274 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1208 di acqua; 

Il. gr. 0,2802 di sostanza fornirono c.c. 14,8 di azoto alla 
temperatura di 12°,6 e sotto la pressione di mm. 754,9. Cioè per 
cento: 


I. II. 
Carbonio 58,82 — 
Idrogeno 4,22 — 
Azoto — 7,40 


5. AZIONE DEGLI OSSIDANTI. 


Aggiungendo dell'acido cromico ad una soluzione acetica di acido 
lapacico ha luogo una reazione violentissima accompagnata da svol- 
gimento di anidride carbonica, la quale cessa soltanto quando tutto 
l'acido lapacico è trasformato per completa ossidazione. 

Se ad una soluzione alcalina di lapaciato potassico si aggiunge 
circa il doppio peso di permanganato potassico, la soluzione diviene 
verde quasi istaneamente, si riscalda, e depone del biossido di man- 
ganese; filtrando si ottiene una soluzione gialla che non precipita 
per aggiunta di acido cloridrico e che ho agitato con etere. L'etere 
per lo svaporamento lascia un piccolo residuo cristallino, solubile 
nell'acqua e fortemente acido, il quale, neutralizzato con ammoniaca, 
fornisce col cloruro di bario un precipitato insolubile nell'acido ace- 
tico, solubile nell’acido cloridrico. Ciò prova che sì è prodotto del- 
l’acido ossalico, e che l'acido lapacico per l'ossidazione col perman- 
ganato potassico è profondamente alterato. Risultati più importanti 
ho ottenuto per l’azione dell'acido nitrico. 

Quando si fa cadere dell’ acido lapacico nell’acido nitrico ordi- 
nario (p. sp. = 1,38) cesso vi si scioglie immediatamente dando una 
soluzione di color rosso bruno intenso, simile a quello del bromo; 
se si scalda leggermente cominciano a svolgersi vapori rutilanti ed 
ha luogo un’ossidazione molto rapida ed energica che continua anche - 
cessando lo scaldamento; terminato lo svolgimento dei vapori nitrosi 
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si osserva che la soluzione ha perduto il color rosso intenso ed è 
divenuta invece color giallo arancio; inoltre diluendola con acqua 
non dà più luogo alla formazione del precipitato fioccoso giallo che 
si ottiene dalla soluzione preparata a freddo, ma o rimane limpida 
o s’intorbida per la separazione di piccole quantità di una sostanza 
vischiosa gialla. Svaporando la soluzione nitrica si ottiene un abbon- 
dante residuo cristallino quasi incoloro. Impiegando, in due volte, 
grammi 50 di acido lapacico e gr. 800 di acido nitrico, ho ottenuto 
un residuo cristallino del peso di circa grammi 40. La sostanza 
così ottenuta, che ha i caratteri di un acido, si purifica facilmente 
per cristallizzazione dall'acqua bollente, in presenza del carbone ani- 
male, e si presenta sotto forma di belle lamine, molto spesse e leg- 
germente perlacee, che si fondono da 195 a 200°. 

All’analisi ha fornito i seguenti risultati: 

I. gr. 0,345 di sostanza diedero gr. 0,7343 di anidride carbonica 
e gr. 0,1165 di acqua; 

II. gr. 0,8344 di sostanza diedero gr. 0,7138 di anidride car- 
bonica e gr. 0,4154 di acqua. 

Cioè in cento parti: 

I. Il. 
Carbonio 58,04 58,24 
Idrogeno 3,75 3,88 


Di questo acido ho preparato il sale d’argento, precipitando con 
nitrato argentico una soluzione neutra del sale ammonico. 

gr. 0,3025 di questo sale argentico per la calcinazione lasciarono 
un residuo di gr. 0,1734 di argento metallico, cioè per cento: 

Argento 57,28 

L’acido in esame si fonde, come ho indicato, da 195 a 200°, 
ed è facile osservare che durante la fusione si altera perdendo del- 
l’acqua; distillandone una certa quantità si possono facilmente rac- 
cogliere alcune gocce di acqua, ed in seguito il prodotto fuso entra 
in ebollizione e passa tulto a 275-280° senza subire la menoma 
alterazione. Il distillato si rapprende in una massa di aghetti per- 
fettamente bianchi, sì scioglie facilmente nell’etere e cristallizza per 
l’evaporazione in piccoli prismi, ben definiti, fusibili a 4130-181°. 
Questa nuova sostanza sciolta nell’ acqua vi si combina per tra- 
‘formarsi nell'acido primitivo. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati: 
gr. 0,2965 di sostanza fornirono gr. 0,7055 di anidride carbonica 
e gr. 0,079 di acqua. 
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Cioè per cento: 
Carbonio 64,85) 
Idrogeno 2,96 
1 caratteri dell'acido ottenuto per l’azione dell'acido nitrico sul- 
l'acido lapacico, il suo punto di fusione, la trasformazione in un’ani- 
dride fusibile a 180-184°, non lasciano il menomo dubbio ch’esso 
sia dell’acido ftalico. Le analisi confermano completamente questi 
risultati. Infatti per l'acido flalico C,H,O, si calcola: 


Carbonio 57,83 
Idrogeno 3,64 
pel suo sale d’argento C,H,Ag,9, : 
Argento 56,84 
e per l'anidride C,H,0;: 
° Carbonio 64,84 x 
Idrogeno 2,70 


numeri che si accordano perfettamente con quelli forniti dall’ e- 
sperienza. : 

Oltre all’acido ftalico non si ottengono in questa reazione che 
un poco di sostanza resinosa insolubilo nell'acqua e tracce di acido 
ossalico, la cui presenza ho constatato nelle acque madri nitriche 
da cui cristallizza l'acido ftalico. 

La quantità di acido ftalico che si forma per l’azione dell'acido 
nitrico sull’acido lapacico è veramente molto considerevole, e seb- 
bene non abbia fatto delle determinazioni quantitative apposite, pure 
da quanto ho sopra esposto si deduce che supera il 75 per cento 
del peso dell’acido lapacico impiegato. L’alizarina stessa ne fornisce 
meno. 


6. DISTILLAZIONE CON LA POLVERE DI ZINCO. 


La formazione dell'acido ftalico per l’orsidazione dell’acido la- 
pacico e la formola C,;H,0; alla quale conduce la sua composizione 
elementare, ravvicinando notevolmente questa sostanza all’alizarina 
ed alla purpurina, rendevano probabile che l'acido lapacico fosse un 
derivato dell’antracene o del metilantracene; dall'altro lato però il 
punto di fusione, situato a 188° ed insolitamente basso per tali 
composti, faceva nascere il dubbio che fosse invece un derivato della 
naftalina o di un suo omologo. Per risolvere la quistione ho ricorso 
all’azione della polvere di zinco. 

Ho distillato l'acido lapacico, previamente fuso e polverizzato (allo - 
scopo di eliminare qualche traccia del solvente che servì a cristal- 
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 jizzarlo, cioè etere, alcool o benzina) per porzioni di 20 grammi 
con 200 gr. di polvere di zinco, in una larga canna di vetro con- 
giunta ad un pallone collettore ed avendo subito osservato che du- 
rante la distillazione si svolgevano dei gaz infiammabili, ho disposto 
l'apparecchio in modo da far passare i prodotti gassosi per una bolla 
di Liebig contenente del bromo. 

Partendo da gr. 100 di acido lapacico ho ottenuto una ventina 
di grammi di un distillato oleoso bruno, contenente delle gocce di 
acqua e delle particelle solide bianche in sospensione e dotato di 
forte odore di naftalina. Dal bromo ho potuto ricavare gr. 20 circa 
di un bromuro oleoso distillato col vapor d'acqua. 

La sostanza oleosa bruna conteneva tracce di un corpo fenico 
e fu perciò trattata con potassa diluita e poscia distillata in una 
corrente di vapore. Viene così facilmente trasportata una sostanza 
che si rapprende bentosto, nel tubo stesso del refrigerante, in lami- 
nette bianche; verso la fine cessa la distillazione del corpo cristal- 
lizzabile ed il vapor d’acqua trasporta invece delle gocce oleose 
pesanti. 

La sostanza cristallizzata fu raccolta, spremuta fra carta sugante, 
e purificata per cristallizzazione dall’alcool diluito. Si ottiene così 
in belle lamine, di splendore madreperlaceo, fusibili a 82° e dotate 
di tutti i caratteri della naftalina. Per maggiore sicurezza ne ho 
sciolto un poco nell’alcool e vi ho aggiunto una soluzione, parimenti 
alcoolica, di acido picrico; ho in tal modo ottenuto il picrato di 
naftalina, il quale cristallizzato dall’etere si presentava in aghi gialli 
fusibili a 148°. 

La parte oleosa che viene trasportata dal vapor di acqua, dopo 
la naftalina, era in troppo piccola quantità per permettermi di stu- 
diarla; purtuttavia ho potuto constatare che essa contiene un idro: 
carburo bollente verso 250°, che può cristallizzare e che si fonde 
a temperatura più bassa nella naftalina. Esso è certamente un omo- 
logo della naftalina. 

In quanto al bromuro, esso dopo che fu distillato col vapor 
d'acqua e disseccato sul cloruro di calcio, verne sottoposto a distil- 
lazione frazionata; comincia a bollire verso 145° e passa fino a 280°. 
Dopo tre o quattro distillazioni riesce però facile separarlo in due 
composti diversi; uno bollente da 149 a 152°, l’altro da 217 a 222°. 

Il primo di essi ha fornito all’analisi i seguenti risultati: 

I. gr. 0,5757 di questo bromuro, bollente da 149 a 152°, forni- 
rono gr. 0,9999 di bromuro di argento: 

Il. gr. 0,4296 di bromuro bollente a 149-150° diedero gr. 0,7455 
di bromuro di argento; 
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INT. gr. 0,802 di bromuro diedero gr. 0,529 di bromuro di 
argento. 

Cioè per cento: 

I. Il. III. 
Bromo 78,90 73,84 74,54 

Questi risultati non lasciano dubbio che si tratti di un bromuro 

di butilene C,H,Br,, pel quale si calcola per cento: 
Bromo 74,07 

Il punto di ebollizione poi rende probabilissimo ch’esso sia il 

bromuro d'’isobutilene 
CH} ->0Br—CH,Br, 

i) quale bolle a 149°, mentre gli altri due isomeri bollono a 159 
ed a 166°, cioè a temperatura notevolmente più elevata. 

Il secondo bromuro bollente a 217-222° ha fornito all’analisi i 
risultati seguenti: 

I. gr. 0,2858 di sostanza diedero gr. 0,1854 di anidride car- 
bonica e gr. 0.0652 di acqua; 

If. gr. 0,80142 diedero gr. 1948 di anidride carbonica e gr. 0,066 
di acqua; 

Til. gr. 0,2716 diedero gr. 0,495 di bromuro d’argento. 

Cioè in cento parti: 


I- II Il. Media 
Carbonio 17,69 17,59 -- 17,64 
Idrogeno 2,52 2,43 — 9,47 
Bromo — — 77,68 77,68 


Questi risultati non possono altrimenti spiegarsi che ammettendo 
che il bromuro non era completamente puro, e che probabilmente 
contenesse un poca di umidità; purtuttavia da essi si deduce che 
deve trattarsi di un bromuro, il quale contenendo per circa 18 di 
carbonio approssimativamente il 78 di bromo, debba per ogni 3 at. 
di carbonio contenerne 2 di bromo; e non potendo essere del bro- 
muro di propilene, se non altro pel punto di ebollizione elevato, sia 
un derivato di un idrocarburo a 6 at. di carbonio. 

Essendo presumibile che nella distillazione dell’acido lapacico sullo 
zinco, oltre al butilene ed altri idrocarburi non saturi, ne prendono ori- 
gine altri non assorbiti dal bromo, ho cercato di esaminare più attenta- 
mente il miscuglio gassoso che si produce, ma le difficoltà incontrate non 
mi hanno permesso di venirne alla completa conoscenza. Dirò prima 
di tutto che nei gaz che si formano per la decomposizione dell’acido 
lapacico con lo zinco non è contenuta dell'anidride carbonica; in- 
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fatti in diverse esperienze appositamente fatte e nelle quali ho im- 
piegato per la stessa quantità di zinco polveroso quantità variabili 
di acido lapacico ho sempre ottenuto approssimativamente la stessa 
quantità di anidride carbonica che si ottiene anche adoperando dello 
zinco solo. 

In quanto alle analisi eudiometriche dirò che esse mi hanno 
dato il risultato sorprendente che il miscuglio gassoso non contiene 
dei gaz assorbibili dall’acido solforico fumante, che una porzione è 
invece assorbita dalla soluzione di cloruro ramoso (ossido di car- 
bonio), che vi è contenuto dell’idrogeno libero (dovuto, almeno in 
parte, alla decomposizione con lo zinco dell’acqua che si forma nella 
reazione); però non mi è stato possibile di dedurre nulla sulla 
natura e la proporzione dei diversi idrocarburi, nè tampoco, cosa 
che sarebbe stato importante, di stabilire se nel miscuglio gassoso 
fosse contenuto del CH,. In quanto al gaz assorbito dal cloruro 
ramoso esso è certamente dell’ossido di carbonio, giacchè da espe- 
rienze appositamente fatte risulta che esso non è acetilene nè altro 
idrocarburo che produca un composto argentico passando attraverso 
una soluzione ammoniacale di nitrato d’argento. 


7. AZIONE DEI RIDUTTORI. 


Il comportamento generale dell’ acido lapacico e i risultati 
ottenuti nella distillazione con lo zinco non che la formazione del- 
l'acido ftalico per la sua ossidazione, avendomi nettamente mostrato 
ch’ esso era un ossichinone di un omologo della naftalina, mi hanno 
spinto da un lato a preparare l’idroderivato corrispondente e dal- 
l’altra a cercare di ottenere l’idrocarburo fondamentale. Ecco i 
risultati ottenuti. 

1. Azione dell'idrogeno nascente. Se alla soluzione di lapaciato 
potassico contenente un eccesso d’idrato alcalino si aggiunge della 
polvere di zinco, essa perde quasi immediatamente il colore rosso 
intenso che la caratterizza e si trasforma in un liquido color giallo 
chiaro, che sembra verde quando contiene della polvere di zinco 
in sospensione. La soluzione, ridotta di lapaciato potassico, così 
ottenuta è uno dei reattivi più sensibili dell’ossigeno e lo assorbe 
con la più grande facilità dell’ atmosfera colorandesi immediata- 
mente in rosso; per questa ragione non si ottiene mai perfetta- 
mente incolora alla superficie per quante cure sì prendano ed auche 
operando in una corrente d’idrogeno. 

Ho tentato d'isolare il prodotto della riduziono dell'acido lapa- 





869 


cico aggiungendo acido cloridrico alla soluzione ridotta sopraccen- 
nata ed agitando con etere, e cercando di escludere per quanto 
è possibile la presenza dell’aria. Ho così ottenuto una soluzione 
eterea, incolora in principio, ma che si colora rapidamente in giallo, 
la quale distillata lascia un residuo oleoso giallo, che si rapprende 
in una massa cristallina dopo poco tempo. Tale residuo è senza 
dubbio l'acido idrolapacico un poco alterato, ed infatti esposto al- 
Varia va mano mano ricoprendosi di laminette cristalline di acido 
lapacico riconoscibile a tutti i suoi caratteri. Non ostante che non 
abbia potuto fin ora esaminare attentamente questo prodotto pure 
dalle esperienze fin ora fatte risulta che l'acido idrolapacico si scio- 
glie nell'acqua bollente e ne cristallizza in aghi incolori, fusibili 
ad una temperatora vicina ai 100°; allo stato umido si altera però 
con la più grande facilità trasforinandosi in acido lapacico. 

Ho pure tentato di ridurre l'acido lapacico con l’anidride sol- 
forosa e con lo zinco e l’acido cloridrico; però in quest'ultimo caso 
si resinifica completamente, e dalla anidride solforosa in soluzione 
nell'acqua non è ridotto nemmeno per lo scaldamento in tubi 
chiusi a 150°. 

2. Azione dell'acido iodidrico. Scaldando l’acido lapacico con circa 
il proprio peso di fosforo rosso e 4 volte di acido jodidrico bollente 
a 127° ha luogo una reazione energica cessata la quale si trovano 
nel pallone due strati ; uno inferiore oleoso e vischioso , di color 
bruno, l'altro giallastro che è dell’acqua contenente in soluzione acido 
jodidrico ed acidi del fosforo. Aggiungendo nuova acqua e distil- 
lando in una corrente di vapore viene trasportato un olio pesante, 
che raccolto e disseccato distilla per la maggior parte da 300 a 310°; 
per la rettificazione si può ottenere sotto forma di un liquido lim- 
pido ed appena giallo bollente a 304-306°. Quest’olio è un idrocar- 
buro e dà con l’acido picrico un composto che cristallizza dall’ al- 
cool bollente in belli aghi di color rosso arancio fusibili a 140-144°. 

Riuscendomi difficile per la piccola quantità di prodotto a mia 
disposizione di purificare completamente e tanto più di avere per- 
fettamente secco l’idrocarburo isolato, ho analizzato il suo composto 
picrico. Ecco i risultati ottenuti: 

I. gr. 0,2206 di sostanza fornirono gr. 0,4644 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0946 di acqua; 

If. gr. 0,8288 di sostanza fornirono gr. 0,6803 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1475 di acqua; 

II. gr. 0,2296 di sostanza fornirono gr. 0,4822 di anidride 
carbonica e gr. 0,1065 di acqua. 
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Cioè % : 
I. II II 
Carbonio 57,44 . 57,29 57,27 
Idrogeno 4,64 4,76 5,15 
Sebbene questi risultati differiscano notevolmente da quelli che 
si calcolano per il composto picrico di una amilnafialina , pure io 
credo non vi sia dubbio che |’ idrocarburo ottenuto sia amilnafta- 
lina, e attribuisco la perdita nelle analisi alla presenza di un poco 
di acido picrico libero nel composto con l’ idrocarburo. Per la for- 
mola C,,H,.C,H,,+C,H,(NO,),0H si calcola : 
Carbonio 59,04 
Idrogeno 4,90 


8. AZIONE DEGLI ACIDI CONCENTRATI A FREDDO 


1. Azione dell'acido nitrico concentrato. Come ho precedente- 
mente esposto , quando si scalda leggermente |’ acido lapacico con 
acido nitrico ordinario, ha luogo una energica ossidazione e si ot- 
tiene abbondantemente dell’acido ftalico. Se invece però si scioglie 
l'acido lapacico nell’acido nitrico concentrato a freddo la reazione va 
in tutt'altro senso. 

Ho sciolto gr. 100 di acido lapacico in gr. 500 di acido nitrico 
concentratissimo (del p. sp. di 4,49) raffreddato con neve, ed avendo 
cura di aggiungere l’acido lapacico per piccole porzioni ed agitando 
continuamente onde evitare che la temperatura s’inualzi; se non si 
prendono queste precauzioni e si lascia riscaldare il liquido , allora 
si svolgono dei vapori nitrosi ed è impossibile di frenare l’ossida- 
zione, mentre operando con cura la soluzione si compie senza il 
menomo svolgimento di ossidi di azoto. Si ottiene così un liquido 
di color rosso intenso il quale versato rapidamente in una grande 
quantità di acqua fornisce un abbondante precipitato fioccoso, di co- 
lor giallo arancio, che alle volte si separa in principio sotto forma 
molle e semifluida, ma che ben presto si concreta. Questa sostanza, 
raccolta sopra un filtro e dissecca, si lava prima di tutto con etere 
onde trasportare un poco di materia vischiosa ed attaccaticcia che 
renderebbe difficile |’ ulteriore purificazione, e quindi si cristal- 

lizza replicate volte dall'alcool bollente lavando ogni volta i cristalli 
con etere che si raccoglie a parte. Possono così ottenersi due pro- 
dotti diversi; uno in piccola quantità che si accumula nelle acque 
madri alcooliche e nell’etere di lavaggio, |’ altro meno solubile che 
si ottiene più facilmente puro dopo alcune cristallizzazioni dall’alcool bol- 
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lente. Quest’ultimo che è il prodotto principale della reazione , si 
presenta in grossi aghi piatti, di un bel colore giallo arancio carico, 
che imbruniscono maggiormente per l’azione della luce: mi è riuscito 
difficile ottenerlo a punto di fusione ben stabile, però i campioni 
più puri si fondevano un poco sopra dei 150°. Questa sostanza è 
poco solubile nell'etere, molto solubile nell’alcool bollente, mediocre- 
mente in quello freddo ; nella benzina è tanto solubile che difficil- 
mente si riesce ad averla cristallizzata da essa. Non contiene azoto 
ed all'analisi ha fornito i seguenti risultati : 

I. gr. 0,2569 di sostanza diedero gr. 0,6965 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1351 di acqua; 

- II. gr. 0,2844 di sostanza diedero gr. 0,699 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1465 di acqua; 

HII. gr. 0,272 di sostanza diedero gr. 0,743 di anidride carbo- 
e gr. 0,142 di acqua. 


Cioè in 400: 
I. II II. 


Carbonio 78,83 73,83 74,49 
Idrogeno 5,84 5,72 5,83 


Questa composiziene è come si vede molto prossima a quella 
dell'acido lapacico; ma la nuova sostanza non puo confondersi con 
esso; ne differisce pel colore molto più oscuro, pel punto di fusione 
notevolmente più elevato e principalmente pel comportamento coi 
carbonati alcalini; l’acido lapacico infatti vi si scioglie immediata- 
mente colorandosi in rosso, mentre la nuova sostanza a freddo ri- 
mane perfettamente inalterata ed anche alla ebollizione resiste no- 
tevolmente; insomma mentre |’ acido lapacico ha il comportamento 
di un ossichinone la nuova sostanza non ha punto caratteri acidi. 
Come vedremo in seguito , questo prodotto che propongo di chia- 
mare lapacone si forma , più facilmente ed allo stato di maggior 
purezza, sostituendo all’acido nitrico quello solforico ; ma prima di 
esporre tali esperienze, mi corre l’obbligo di aggiungere due parole 
sull'altra sostanza che, in piccola quantità, si ottiene insieme al la- 
pacone nell'azione dell'acido nitrico concentrato sull’acido lapacico. 
Come è stato detto essa si accumula nell’ etere di lavaggio e nelle 
acque madri alcooliche; si purifica per ripetute cristallizzazioni dal- 
l'alcool bollente, e si ottiene in belli aghi di color giallo canarino, 
riuniti a fasci o radiati, fusibili a 116-117°. Allanalisi ha dato: 

gr. 0,2985 di sostanza fornirono gr. 0,7992 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1554 di acqua, cioè: 

Carbonio 714,16 
Idrogeno 5,87 
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Come si vede adunque anche questa sostanza si avvicina molto, 
nella composizione, all’acido lapacico; però il punto di fusione non 
lascia dubbio che si tratti di un corpo diverso. Pel momento non 
ho potuto continuarne lo studio. 

2. Azione dell'acido solforico. 11 lapacone, come ho già accen- 
nato, si ottiene più facilmento per mezzo dell’ acido solforico. Per 
prepararlo si scioglie, agitando a freddo, 1 p. di acido lapacico in 4 
p. di acido solforico ordinario ; si ottiene così una soluzione color 
di bromo, che versata in molta acqua fredda precipita il lapacone 
sotto forma di fiocchi color giallo-arancio, i quali si raccolgono so- 
pra un filtro, si lavano con acqua sino a che non trattengono più 
acido solforico. e si cristallizzano quindi dall’alcoo] bollente. Ricor- 
rendo a numerose cristallizzazioni frazionate dall’alcool e dall’etere, 
ho sempre ottenuto lo stesso prodotto , sicchè in questo caso non 
si forma che solo lapacone. 

- Il lapacone preparato con questo processo ha fornito all’analisi 
i seguenti risultati: 

I. gr. 0,2691 di sostanza diedero gr. 0,7248 di anidride car- 
bonica e gr. 0,4874 di acqua; 

IT. gr.0,2666 diedero gr.0,7804 di anidride carbonica e gr.0,1456 
di acqua; 

III. gr.0,2587 diedero gr.0,6904 di anidride carbonica e gr.0,1356 
di acqua. 

Cioè in 100 parti: 

I II III Media 
Carbonio 74,45 74,71 74,24 75,46 
Idrogeno 5,65 6,07 . 5,93 5.88 


Questi risultati conducono alla formola C,,H,,0, dell’ acido la- 
pacico o a quella di un suo polimero, per la quale si calcola: 
Carbonio 74,38 
Idrogeno 5,78 
Il lapacone si presenta in magnifici aghi piatti di color rosso 
arancio e di splendore serico, fusibili a 155-156°. È insolubile nel- 
l’acqua, si scioglie abbondantemente nell’alcool bollente; ‘meno nel- 
l'alcool freddo e nell’etere; è solubilissimo nella benzina cd in ge- 
nerale si scioglie in tutti i solventi comuni. Si scioglie pure negli 
acidi solforico e nitrico a freddo, e dall’acqua viene precipitato inal- 
terato, come del resto risulta dal suo modo di preparazione; si 
scioglie pure colorandosi in rosso nell’acido cloridrico concentrato 
e fumante senza alterazione. Nella potassa acquosa, di media con- 
centrazione, non si scioglie a freddo; scalando passa in soluzione 
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di un bel rosso porporino, la quale, filtrata ancor calda, depone 
pel raffreddamento magnifici aghi di color giallo rossastro e di 
splendore serico, che al punto di fusione (154-155°) furono ricono- 
sciuti per lapacone; la soluzione alcalina filtrata per l'aggiunta di 
acido cloridrico dà un precipitato che purificato per cristallizzazione 
dall'alcool fu similmente constatato essere del lapacone. 

Il lapacone non viene alterato dal cloruro di acetile e dall’ani- 
dride acetica, anche dopo prolungata ebollizione; in tubi chiusi a 
450° l’anidride acetica non lo altera nemmeno, però a 480° lo tra- 
sforma in un prodotto resinoso nero. 

Scaldato con acido nitrico ordinario il lapacone si ossida tra- 
sformandosi, come l'acido lapacico, in acido ftalico, ma l’azione è 
meno rapida e meno completa, e si formano sempre dei prodotti 
complementari resinosi. | 

Distillato con la polvere di zinco si comporta in modo simile 
all’acido lapacicu. 

La identità del lapacone ottenuto per mezzo dell’acido solforico 
con quello preparato con l'acido nitrico, oltre a risultare dalla cor- 
rispondenza nei caratteri che ho esposto, mi è stata confermata 
dall’egregio dott. Panebianco, il quale avendo esaminato i prodotti 
ottenuti coi due diversi processi li ha trovati cristallograficamente 
ed otticamente identici. 

Una trasformazione importante del lapacone ho osservato trat- 
tandolo con acetato sodico ed anidride acetica. Appena comincia a 
scaldarsi il miscuglio si colora in verde ed ha lungo una reazione 
abbastanza energica, cessata la quale si vedono, in sospensione al 
liquido verde, delle magnifiche laminette di splendore metallico; trat- 
tando allora con acqua si separa una massa di color verde oscuro 
risultante dalle laminette cennate impregnate da una sostanza re- 
sinosa; raccogliendola e lavandola con etere, viene trasportata la 
resina verde e rimane indisciolta ed isolata la sostanza cristallina. 
Partendo da 25 grammi di lapacone e scaldandolo con 40 gr. di 
acetato sodico e 150 gr. di anidride acetica, ho ottenuto circa gr. 20 
della nuova sostanza lavata completamente con etere ed esente di 
resina. Essa si presenta in magnifiche laminette di splendore affatto 
metallico e di color rosso di bronzo viste per riflessione, giallo do- 
rato per trasparenza e dotate inoltre di magnifici riflessi azzurri; 
strofinata con una bacchetta di vetro, fra le dita e sulla carta lascia 
una macchia del colore dell’azzurro d’indaco, ec come questo dotato 
di riflessi rossastri e di splendore metallico. 

Per purificare la nuova sostanza ho incontrato delle difficoltà, 
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essendo essa insolubile o quasi in tutti i solventi. Nell’etere e nell’acool 
si scioglie in quantità veramente infinitesimale, ma sufficiente pur tut- 
tavia a colorarli in un bel colore azzurro di cielo molto sflavido; nell'a- 
cido acetico, nella benzina, nel cloroformio, nell’anidride acetica a fred- 
do ecc. ecc. è pure pochissimo solubile. I suoi migliori solventi sono 
l'anidride acetica bollente, il solfuro di carbonio, ed il tricloruro di 
fosforo. Bollita con anidride acetica si va mano mano sciogliendo 
dando una soluzione di un bel colore azzurro, abbastanza intenso, 
la quale per lento raffreddamento lascia deporre il prodotto in cri- 
stalli affatto simili a quelli primitivi; la quantità però di sostanza 
che passa in soluzione è sempre piccolissima, ed invero dopo aver 
fatto bollire per circa 44 d’ora 10 grammi di essa con 260 grammi 
di anidride acetica, ed aver abbandonato al riposo per 24 ore il 
liquido filtrato a caldo, ho ottenuto un deposito cristallino del peso 
di 15 centigrammi appena; la soluzione filtrata, trattata con acqua, 
precipita una nuova porzione di sostanza, sotto forma di fiocchi 
azzurri in tutto paragonabili al precipitato di bleu di Prussia, i 
quali raccolti pesavano circa 5 centigrammi; da ciò risulta che i 
260 grammi di anidride acetica avevano complessivamente sciolto 
non più di 20 centigrammi di questa sostanza, e che perciò 4 p. 
di essa ha bisogno per disciogliersi di ben 1300 parti all'incirca 
di anidride acetica bollente e di 3000 parti per lo meno di anidride 
acetica alla temperatura ordinaria. Il solfuro di carbonio è un sol- 
vente dello stesso genere; la soluzione è anche in questo caso di 
un magnifico azzurro, però da essa non si riesce più ad ottenerela 
che sotto forma di un residuo amorfo azzurro. Nel tricloruro 
di fosforo sembra che si sciolga un poco di più; aggiungendo acqua 
alla soluzione si precipita inalterata, ma nella forma amorfa azzurra. 
In generale può dirsi che questo derivato del lapacone è di color 
rosso di bronzo quando è cristallizzato, ma allo stato polveroso o 
amorfo è azzurro, come azzurre sono le sue soluzioni nei reattivi 
neutri. 

Su questo importante prodotto ho fatto sin ora altri pochi 
saggi. Esso non si scioglie, nè si altera per l’azione della potassa 
anche bollente. Nell'acido solforico concentrato si scioglie dando una 
soluzione rossa che diluita passa al verde, e dalla quale non si 
| ottiene più la sostanza primitiva. Per l’azione dell’acido nitrico con- 
centrato a freddo, si rammollisce in parte ed in parte si scioglie 
con colore rosso; la soluzione trattata con acqua dà un precipitato 
fioccoso giallo che al! aria si colora lentamente in verde 

Sulla natura di questo derivato che , come evidentemente ri- 
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sulta, è identico a quello precedentemente descritto ed ottenuto per 
una reazione simile dall’acido bromolapacico, non posso nulla assi- 
curare con certezza pel momento, nemmeno riguardo alla composi- 
zione elementare. Ed invero una combustione che volevo fare sopra 
un campione purificato per cristallizzazione dall’anidride acetica andò 
perduta, e alle altre fatte sopra la sostanza purificata per lavaggio 
con etere non può attribuirsi molto valore. Ecco non pertanto i 
risultati ottenuti: 
I. gr. 0,2047 di sostanza fornirono gr. 0,5576 di anidride car- 
bonica e gr.°0,4055 di acqua; 
If. gr. 0,2262 fornirono gr. 0,6818 di anidride carbonica e 
gr. 0,1675 di acqua. 
Ossia per 400: 
I. Il 
Carbonio 76,95 76,17 
Idrogeno 5,71 5,28 
Questi risultati rendono però possibile la supposizione che si 
tratti di un'anidride del lapacone, ammettendo, come è sotto ogni 
verso probabile, che il lapacone sia un polimero C,,H,,0, dell'acido 
lapacico, analogo al composto ottenuto da Stenhouse e Groves per 
l'azione dell'acido solforico diluito sul Bnalfochinone (4), Così essendo, 
il composto in parola corrisponderebbe alla formola CyHy0; per la 
quale si calcola: 
Carbonio 17,25 
idrogeno 5,58 
Io spero di potere fra non guari risolvere questo dubbio. 


9. IDENTITÀ DELL’ACIDO LAPACICO CON L’ACIDO TAIGUICO 
E LA GROENHARTINA. 


Prima di procedere oltre e di venire all'esame della costituzione 
dell’acido lapacico e dei suoi prodotti di trasformazione, credo utile 
e conveniente, avuto riguardo che le esperienze di Arnoudon gul- 
l'acido taiguico e quelle di Stein sulla groenhartina non escono dai 
limiti di quelle che ho esposto intorno all’acido lapacico, di para- 
gonarle fra loro, onde giustificare quanto ho annunziato nell’intro- 
duzione di questa Memoria relativamente alla identità di queste 
tre sostanze. 

Come ho ampiamente esposto nella introduzione, l’argomento. 


(1) Annalen t. 196, p. 202. 
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principale che porta ad ammettere la identità dell’acido lapacico con 
l'acido taiguico si deduce dalla origine loro, essendochè l’uno e l’altro 
sono estratti, se non precisamente dalla stessa pianta, certamente 
da varietà della medesima specie; non credo su di ciò di dovere 
insistere avendo già esposta l'opinione di Arata, Parodi e dello stesso 
Arnoudon, i quali tutti riconoscono questo fatto. Mi fermerò piuttosto 
a fare il confronto dell'acido taiguico con l’acido lapacico allo scopo, 
principalmente, di trovare la ragione di talune discrepanze fra i 
risultati miei e quelli dell’Arnoudon. Credo però anzitutto neces- 
sario di fermarmi un poco, avuto riguardo alle differenze non lievi 
che esistono riguardo all’acido lapacico fra i risultati miei c quelli 
del Siewert, sugli argomenti che tolgono ogni dubbio sulla identità 
delle due sostanze. Sebbene pel comportamento generale e per l’ori- 
gine botanica non vi sia nemmeno da sospettare ch’io abbia avuto 
per le mani un prodotto diverso da quello esaminato dal Siewert, 
pure nel lavoro di questo chimico manca un dato importante pel 
confronto, cioè il punto di fusione; dall'altro lato la sola analisi da 
lui fatta gli ha dato: 


Carbonio 76,15 

Idrogeno 7,06 
mentre io ho ottenuto, in media, 

Carbonio 74,52 

Idrogeno 5,80 


Questa differenza notevole, per quanto possa a prima vista 
colpire, perde in gran parte il suo significato osservando che il Sie- 
wert per purificare il suo acido lapacico si è avvalso soltanto della 
cristallizzazione nell’alcool, ora come ho detto a suo tempo l’acido 
lapacico sì trova mischiato ad una resina solubile nell'alcool, dalla 
quale difficilmente si separa per mezzo di questo solvente; l'acido 
da me analizzato, cristallizzato dall’etere o dalla benzina, era del 
tutto esente da questa resina, ed attribuisco perciò le differenze 
nella composizione alle impurezze ancora contenute nell’acido del 
Siewert. E poi sopra una sola combustione non è giusto discutere 
troppo! 

Più difficile a spiegare riesce la formazione del glucoso che il 
Siewert dice ‘di avere constatato nell’azione dell’acido solforico sul- 
l’acido lapacico. Io debbo esplicitamente dichiarare che avendo, nel 
corso delle mie ricerche, studiato l'azione di parecchi acidi minerali 
sull’acido lapacico, in nessun caso sono riuscito a constatare la for- 
mazione del glucosio. L'acido lapacico del Siewert conteneva forse 
del tannino? In ogni modo un fatto importante e che getta molta 
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luce sull'argomento è questo: che, l’acido lapaconico, il quale secondo 
il Siewert costituisce, oltre al glucosio, il secondo prodotto dello 
sdoppiamento, per l’azione dell’acido solforico, dell’acido lapacico con- 
siderato come un glucoside, ha una composizione molto vicina a 
quella da me trovata per l'acido lapacico puro, conformemente alle 
altre mie esperienze secondo le quali l’acido lapacico in questa azio- 
ne si trasforma in un polimero, il lapacone, e che verrebbe a cor- 
rispondere al prodotto detto dal Siewert acido lapaconico, senza cu- 
rarsi del resto di constatarne il comportamento chimico. 

Un'ultima osservazione mi resta a fare sul lavoro del Siewert 
Egli dice di avere ottenuto un acido nitrolapacico, ma non risulta 
dalla lettura della sua Memoria che abbia constatato la presenza 
dell'azoto nel suo prodotto; io credo quindi che la formazione del 
nitroprodotto sia stata soltanto supposta, e non posso in conseguenza 
considerare questa osservazione come contradittoria al fatto da me 
osservato della produzione del lapacone, nell’azione dell'acido nitrico 
sull'acido lapacico. 

Non ostante le precedenti osservazioni io credo che in complesso 
le discrepanze fra le mie esperienze e quelle del Siewert non siano 
tali da rendere possibile il sospetto che avessimo avuto per le'mani 
due prodotti diversi: i punti di contatto e le analogie sono troppe 
per potere dubitare della identità dei due corpi. 

Anche per l'acido taiguico di Arnoudon, il primo argomento 
per provare la sua identità con l'acido lapacico è quello dell’origine 
botanica. Vi è inoltre il punto di fusione , trovato dall’ Arnoudon 
a 135° e da me a 138°, e |’ assieme di tutti gli altri caratteri e 
principalmente quelli dei sali di ammonio e di argento. Fra le di- 
screpanze debbo citare il comportamento con la glicerina; io ho tro- 
vato che, se l'acido lapacico non viene precipitato dalla soluzione 
nella glicerina fredda per l'aggiunta di acqua, è soltanto perchè è 
in essa pochissimo solubile, mentre |’ Arnoudon fa supporre che 
l'acido taiguico, solubile abbondantemente nella glicerina a 50° o 60°, 
non si possa più separarlo per |’ aggiunta di acqua. Ma la più ri- 
levante differenza si osserva nella composiziono elementare; |’ Arnou- 
don ha trovato: 

Carbonio 70,9 
Idrogeno 5,9 

Però il valore di questo fatto sparisce notando che |’ autoro 
stesso dice di dare la precedente composizione centesimale con ogni 
riserva. 

Venendo finalmente a paragonare l'acido lapacico con la groen- 
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hartina dello Stein, dobbiamo prima di tutto. rilevare che anche 
questo chimico , come il Siewert , non si curò di determinare il 
punto di fusione del suo prodotto. Fra le differenze se ne nota una 
importantissima , che non mi riesce di potere interpretare, ed è 
quella relativa al comportamento col bromo: lo Stein dice di avere 
ottenuto un derivato bromurato contenente, in media più del 37 %, 
di bromo e che ammettendo la formola da me data per l'acido l'a- 
pacico corrisponderebbe ad un derivato bibromurato pel quale si 
calcola il 40 %, di bromo, mentre io non sono riuscito ad ottenere 
che un derivato monobromurato pel quale si calcola circa il 25%, 
di bromo. Il fatto però che il prodotto dello Stein si decompone già 
pel disseccamento alla temperatura dell’acqua bollente, mi fa sospet- 
tare che il prodotto da lui analizzato non fosse puro e avesse con- 
tenuto la sostanza resinosa, più ricca di bromo, la cui formazione 
anch'io ho osservato. 

Però quello che mette fuori ogni dubbio la identità dell’ acido 
lapacico e della groenartina, oltre al comportamento generale, è se- 
condo me la composizione. Qui si tratta di ben quattro combu- 
stioni, fra loro concordanti e che hanno dato in media: 

Carbonio 74,64 

{drogeno 5,32 
mentre la media delle mie é: 

Carbonio 74,52 

Idrogeno 5,85 

Rassumendo io credo che da quanto vengo di esporre risulti 
che debba ammettersi che acido lapacico, acido taiguico e groenhar- 
tina siano la stessa sostanza. Sono però dolente di non essere riu- 
scito a procurarmi anche piccole quantità delle due ultime sostanze, 
perchè mi sarebbe allora riuscito facile di risolvere meglio la que- 
stione, fondandomi sulla base più solida dei fatti. Bisogna del re- 
ste tener presente che nel confronto che delle mie ricerche ho fatto 
con quelle del Siewert, dell'Arnoudon e dello Stein , ho avuto po- 
chi argomenti sui quali potermi fondare , giacchè le esperienze di 
questi chimici non sono certo tali da permettere di caratterizzare 
completamente una sostanza, ma debbono piuttosto considerarsi come 
saggi preliminari non sempre falti sopra prodotti che presentavano 
le necessarie garanzie di purezza. 

Essendo assai importante nell’ulteriore sviluppo della chimica 
vegetale e nella sempre crescente quantità di nuovi composti che 
va accumulandosi, di non aumentare la confusione con distinzioni 
inutili, sarebbe desiderabile che Il’ Arnoudon e lo Stein si prendes- 
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sero la pena di riprendere lo studio dei corpi da loro scoperti onde 
se essi sono, come fermamente credo, identici all’acido lapacico, sia 
perinesso faure sparire dalla scienza due nomi superflui. 


40. COSTITUZIONE DELL'ACIDO LAPACICO E DEI SUOI DERIVATI. 


In quello che precede mi sono limitato ad esporre i fatti os- 
servati nello studio dell'acido lapacico ed a descrivere i vari deri- 
vali ottenuti, ingegnandomi di escludere qualsiasi considerazione 
teoretica. Però io credo che i fatti raccolti durante questo studio 
siano sufficienti per permettere di discutere non solo, ma ben an- 
che per istabilire la funzione chimica dell'acido lapacico, e la costi- 
tuzione sua e dei principali suoi derivati: 

4. Ed invero se da un lato la formazione dell’acido ftalico, nella 
ossidazione dell’acido lapacico per mezzo dell’acido nitrico, ravvicina 
notevolmente questa sostanza con |’ alizarina e la purpurina, e mi 
ha potuto far supporre per un momento che l’’acido lapacico fosse 
stato un derivato dell’antracene, dall'altro lato la distillazione sullo 
zinco e la produzione di naftalina escludendo recisamente quel dubbio, 
provano che l'acido lapacico è un derivato della naftalina. 

In quanto alla funzione chimica. I caratteri neltamente acidi, 
la composizione dei sali, la formazione e la composizione del deri- 
valo monoucetilico, il colore dei sali, la loro facile riduzione per for- 
nire dei composti alla loro volta ossidabilissimi e tutto lassieme dei 
fatti, che ho ampiamente esposto in questa memoria, non lasciano 
il menomo dubbio che l'acido lapacico sia un ossichinone perfetta- 
mente paragonabile all’acido naftalinico (ossinaftochinone), ed esclu- 
dono recisamente la supposizione di chi ha creduto poterlo indicare 
col nome di acido butilnaftilearbonico (V. Indice dei Berichte, an- 
no 1879, p. 2437). 

Del resto il dubbio che l'acido lapacico sia un acido nel vero 
termine della parola, contenente il carbossile, oltrecchè venire com- 
pletamente escluso dal comportamento generale e dagli altri fatti 
che ho richiamato, è reso anche inammissibile da ciò che in nes- 
suna condizione |’ acido lapacico perde dell’ anidride carbonica. lo 
credo quindi giustificata e direi anche provata la idea che |’ acido 
lapacico sia un monoossichinone della serie della naftalina. 

Stabilito questo primo punto il quale include la necessità di 
ammettere che l'acido lapacico non contenga meno di tre atomi di 
ossigeno, la composizione elementare porta alla conseguenza che debba 
contenere per lo meno 15 atomi di carbonio e che la formola più 
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semplice debba essere quindi quella C,;H,;0;, che ho ammesso in 
questa memoria, formola, confermata dalla composizione dei sali che 
ho descritto in considerevole numero, del derivato monobromurato 
e di quello monoacetilico. Il punto di fusione dell'acido lapacico no- 
tevolmente basso (188°), la sua stabilità, le proprietà marcatamente 
e fortemente acide, mi fanno poi escludere il dubbio che possa trat- 
tarsi di un prodotto di condensazione e mi fanno inclinare sempre 
più per la formola più semplice C,;H,;0, , la quale essenzialmente 
non differisce che per un atomo d’idrogeno da quella C,,H,,0, am- 
messa da Stein per la groenhartina. In vero debbo dire che 1 ri- 
sultati della composizione elementare conducono meglio a quest’ ul- 
tima formola che alla mia, come si scorge gettando uno sguardo sul 
seguente quadro : 
Media Media Calcolato Calcolato 

delle mie analisi delle analisi di Stein per C;5Hu0O3 per (C15H130g)e 
Carbonio 74,52 74,64 74,38 74,69 
{Idrogeno 5,85 5,32 5,78 5,39 

‘ Purtuttavia essendo impossibile di ammettere la formola C,,H,,0,, 
perchè richiede %; 
Carbonio 75,00 
Idrogeno —5,00 

io inclino sempre per quella C,;H,,0, in confronto all’altra C,,H,,0,, 
per le seguenti ragioni principali. Perchè, cioè, la composizione del 
sale argentico pel quale è presumibile che |" analisi abbia dato ri- 
sultati più esatti si accorda ottimamente con la formola; perchè am- 
mettendo una formola a 30 atomi di carbonio, bisognerebbe sup- 
porre o che l’unione avvenga pei due nuclei di naftalina , d’ onde 
formazione di dinaftile per l’azione dello zinco, o pure che il colle- 
gamento dei due gruppi C,, , essendo impossibile che ciò sia per 
l’intermezzo dell'ossigeno, avvenga per mezzo degli atomi di carbo- 
nio delle catene laterali , ipotesi non giustificata da nessuna ana- 
logia. Si aggiunga a tutto ciò che essendo l’acido lapacico una so- 
stanza che brucia difficilmente e nella cui analisi quindi si richiede 
il passaggio per lungo tempo di una corrente di ossigeno , non è 
impossibile che avvenga il trasporto di un poco di umidità nei tubi 
a potassa, onde il leggiero aumento nel carbonio e la piccola defi- 
cienza nell’idrogeno. 

Per tutte queste ragioni ho scelto per l'acido lapacico la formola: 


OH 
C,;H,;0,; = C,;Hat(0), 


e fonderò su di essa tutte le ulteriori considerazioni. 
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9. Stabilito adunque che l' acido lapacico sia un ossichinone 
della naftalina, della formola C,,H,,0, , resta ora a vedere la na- 
tura della catena o delle catene laterali, ossia resta a conoscere co- 
me siano disposti i 5 atomi di carbonio necessarî perchè dal nu- 
cleo della naftalina si pervenga ad un composto a 45 atomi di car- 
bonio. I fatti che ho potuto raccogliere per risolvere tale quistione 
non sono invero numerosi; purtuttavia io credo di potermi avvi- 
cinare alla soluzione del problema prendendo ad esame i prodotti 
gassosi della distillazione dell’ acido lapacico sullo zinco. L’ analisi 
dei gaz che si svolgono in questa operazione e che possono consi- 
derarsi come il prodotto complementare fra la naftalina e l' acido 
lapacico, non è stato possibile di farla completamente ; purtuttavia 
è stato mostrato che essi contengono con certezza: anidride carbo- 
nica, ossido di carbonio, idrogeno, butilene, un gaz dotato di azione 
riducente sul nitrato di argento ed altri idrocarburi non definiti. 

Evidentemente vi deve essere una relazione fra i gaz che si 
oltengono nella distillazione sulla polvere di zinco di una sostanza 
a nucleo aromatico e la natura delle catene laterali, non essendo 
presumibile che l’azione si riduca sempre ed in tutti i casi ad una 
riduzione; sventuratamente nessuno ch’io sappia si è prima di me 
occupato di questo esame, e le esperienze di Jahn (4) sulla distilla- 
zione degli alcooli e degli acidi sulla polvere di zinco non possono 
ricevere applicazione alcuna pel caso attuale. La sola conseguenza 
che possa dedursi con certezza dalle esperienze note si è che ordi- 
nariamente il metile unito ai nuclei aromatici non si distacca nelle 
distillazioni sullo zinco; esempio ne siano l’emodina e |" acido cri- 
sofanico che forniscono metilantracene, e forse anche le resine che 
forniscono metilnafialina (2). In quanto al comportamento delle ca- 
tene laterali più complesse, e principalmente di quelle che conten- 
gono più di 2 atomi di carbonio, nulla sappiamo con certezza, se si 
toglie quella che il timol fornisce cimene. Un solo fatto potrebbe 
servire di guida nelle ded .zioni da fare nel caso che mi occupa ed 
è la formazione del propilene dall’acido santonoso (3), ma sventu- 
ratamente la costiluzione dei derivati della santonina non è meglio 
conosciuta di quella dell'acido lapacico. In ogni modo però io credo 
che la presenza di un idrocarburo a 4 atomi di carbonio nei gaz 
ottenuti nella distillazione dell'acido lapacico sullo zinco, sia un ar- 


(1) Monatshefte der Chemie, 1880, p. 378 e p. 675. 
(2) Ciamician, Gazz. chim. t. IX, p. 204. 
(3) Cannizzaro e Carnelutti, Atti dei Lincei Transunti, vol. V, p. 283, 
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gomento per emmettere ch’ esso contenga una catena laterale a 5 
atomi di carbonio, come forse la formazione del propilene dall’ a- 
cido santonoso fa supporre ch’esso contenga una catena a 4 atomi 
di carbonio; credo infatti molto probabile che nelle distillazioni sullo 
zinco le catene laterali non escono integre, e che ciò avvenga poi 
tanto più difficilmente nei casi, in cui, come in quello che ci oc- 
cupa, la catena laterale non è il residuo di un idrocarburo saturo, 
ma contenga dei doppî legami di carbonio. Questa opinione sebbene 
non basata sopra esperienze dirette non è priva di fondamento, ed 
ha la sua origine nei risultati da me ottenuti alcuni anni addietro, ma 
ancora inediti, scaldando diverse sostanze fra le quali l'essenza di 
anice con anidride fosforica; mentre secondo le esperienze di En-- 
gelhardt e Latschinoff il propile del timol esce sotto forma di pro- 
pilene, io ho osservato che l’allile dell'essenza di anice fornisce eti- 
lene. Mi duole che il tempo ed anche i mezzi mi siano mancati 
per fare delle esperienze sopra sostanze di costituzione nota e poter 
così dedurre da fatti ben accertati delle conseguenze precise sul 
comportamento delle catene laterali nelle distillazioni con lo zinco , 
e mi propongo di farlo in seguito se altri nel frattempo non risol- 
verà la quistione. 

Dai fatti e dalle considerazioni esposte io credo possa dedursi 
come probabile che il metile costantemente e forse anche altre ca- 
tene laterali provenienti da radicali saturi restino, secondo i casi, 
collegati al nucleo, mentre che le catene laterali contenenti dei le- 
‘ gami doppî vengano costantemente eliminate fornendo idrocarburi 
d'ordine inferiore. In ogni modo io credo che , sino a prova del 
contrario, la supposizione più razionale sia quella di ammettere che 
l’acido lapacico contenga una sola catena laterale e che perciò la sua 
costituzione debba rappresentarsi con la formola: 


GE, 
Cyat,0, 
OH 


In quanto poi alla costituzione del gruppo C,H, essa può de- 
dursi dalla natura del butilene ottenuto. Infatti il punto di ebol- 
lizione del bromuro C,HyBr, da me trovato a 149-151° non lascia 
dubbio ch'esso sia bromuro d’isobutilene, il quale come è noto bolle 
a 149°, mentre il bromuro di butilene bolle a 165-166° e quello 
di pseudobutilene a 159°. Essendo adunque : 

CH 
SC==CH, 
CH,” 
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la costituzione del butilene che prende origine dall’ acido lapacico, 
il gruppo C,H, in esso contenuto deve essere 


CH,\ 
YOH--CH==CH-- 
CH, 


e la rottura della catena avverrebbe , come ho supposto , dove ha 
luogo il doppio legame. 

Ora che ho esposte le ragioni per le quali mi credo autoriz- 
zato a scrivere l’acido lapacico: 


cH 
CH==CH--CHY * 

Cin,}0, \CHy 
OH . 


passerò a discutere la costituzione di alcuni dei suoi principali 
derivati. | 

3. Ed in primo luogo mi occuperò del derivato bromurato. Cer- 
tamente a nessuno farà meraviglia che l'acido lapacico pur conte- 
nendo una catena laterale con due lacune non dia col bromo un 
prodotto di addizione. giacchè similmente si comportano altre so- 
stanze di costituzione analoga, come, ad esempio, l’essenza di anice. 
Mi occuperò quindi di stabilire il posto che nell’ acido bromolapa- 
cico occupa il bromo, se cioè la sostituzione avvenga nel nucleo 
della naftalina, nella catena laterale o nell’idrogeno dell’ossidrile. A 
me sembra che quest’ ultimo caso sia il vero e che la costituzione 
dell'acido bromolapacico sia data dalla formola: 


0 
Cis Hyy}0} r 


Gli argomenti che mi portano a questa conclusione sono parecchi. 
Da un lato il fatto che il derivato bromurato non ha più i carat- 
teri di un acido e non si scioglie nei carbonati alcalini, né negli alcali; 
dall'altro la sua formazione tanto netta per |’ azione del bromo 
sull’acido acetillapacico; formazione che si spiega con la maggiore 
semplicità ammettendo il bromossile. 


O O | 
CisHys) 06,H,0 + Bry = Cys) opt C,H,0Br 


e che riesce difficile a poter spiegare diversamente. Inoltre io credo 
che il fatto che l’acido lapacico si scioglie senza alterazione nell'a- 
cido solforico, confermi il mio modo di vedere, perchè se il bromo 
fosse contenuto nel nucleo allora a me sembra che l’acido solforico 
avrebbe dovuto agire come sullacido lapacico dando origine ad un 
lapacone bromurato. Finalmente il comportamento con l’acetato so- 
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dico e l’anidride acetica si spiega meglio, come vedremo in seguito, 
ammettendo nell’acido bromolapacico la esistenza del bromossile. Del 
resto gli esempi nei quali il bromo si sostituisce nell'ossidrile fenico 
delle sostanze aromatiche non sono rari e basta citare la pentabro- 
moorcina, il bromotribromofenol recentemente studiato da Benedikt (1) 
e Ja bromocanfora (2). 

4. Del derivato monoacetilico è superfluo occuparsi, giacchè il 
suo mo'o di formazione e la sua decomposizione per l’azione della 
potassa non hanno bisogno d’ interpretazione alcuna, esso è eviden- 
temente: 

CysHis'g’ 
13/0.C,H30 
Merita però di atlirare la nostra attenzione l’altro composto , fusi- 
bile a 131-182°, che si forma nell’azione prolungata dell’acetato so- 
dico e dell'anidride acetica sull’acido lapacico. Guidato dal fatto os- 
servato per la prima volta da Sarow (3) e recentemente confermato 
da Buschka (4) che cioè il chinone per l’azione dell’acetato sodico 
e dell’ anidride acetica vien trasformato in diacetilidrochinone , la 
prima idea che mi nacque fu che potesse trattarsi di un derivato 
triacetilico prodotto per ulteriore trasformazione di quello monoace- 
tilico in modo del tutto simile come dal chinone si forma il diace- 
tilidrochinone; però un derivato triacetilico C,.H,,(OC,H,0), richiede %; 
Carbonio 68,10 
Idrogeno 5,94 
numeri che si allontanano considerevolmente da quelli forniti dal- 
l’esperienza. Avrebbe potuto anche trattarsi di un derivato biace- 
tilico C,,H,,(OH)(C,H,O,), pel quale si calcola: | 
Carbonio 69,98 
{drogeno 5,52 
cioè numeri che abbastanza bene si accordano con quelli forniti dal- 
l’esperienza; ma contro questa supposizione parlano altri argomenti; 
ed in vero se da un lato non ripugna ad ammettersi che il gruppo 
O, chinonico si trasformi per l’azione dell'anidride acetica e dell'a- 


cetato sodico in 00,H;0 dall’ altro lato non si trova una ragione 
OC,H,0 | 


plausibile della formazione del derivato biacetilico invece di quello 


(1) Annalen t. 199, p. 127. 

(2) R. Schiff. Gazz. chim. t. X, p. 334. 

(3) Berichte ecc. di Berlino, t. XII, p. 680, 1879, 
(4) Berichte t. XIV, p. 1226, 1881. 
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triacetilico: ed anche passando sopra di ciò resta sempre la difficoltà 
che il composto 
0C,H,0 


C,,8,,;0C,H,0 
OH 





dovrebbe ancora conservare i caratteri fenici, e per la saponifica- 
zione dovrebbe trasformarsi in 


C O 
H H 
45 ‘ 


dal quale dovrebbe potersi ritornare facilmente all’acido lapacico. Or, 
come ho esposto a suo tempo, nulla di tutto ciò ha luogo e dal de- 
rivato acetilico in esame mi è stato impossibile rigenerare |’ acido 
l’apacico. Io credo perciò probabilissimo ch’esso non sia un derivato 
triacetilico, nè tampoco uno biacetilico dell'acido lapacico , ma che 
abbia invece la costituzione rappresentata dalla formola: 
0C,H,0 
Cul} OC 


8 
0 
CyyHys | 00,H,0 
23 
In altri termini l’azione dell’ acetato sodico e dell’ anidride acetica 
sarebbe in questo caso analoga a quella osservata da Sarow pel 
chinone, ma la riduzione, invece di essere completa, si limiterebbe 
alla formazione di un chinidrone, ed alla successiva acetizzazione 
di esso, e dalla stessa guisa che il chinone , dietro quanto è noto, 
potrebbe fornire il composto: . 
CH, 0C,H,0 
Ò 
$ 


Ò 


/ 
C,H,0C,H,0 
similmente, non deve arrecar meraviglia nè deve sembrar strano 
che l’acido acetillapacico: | 
C,5H,;(00,H,0)0, 
fornisca il composto da me indicato. L'analogia non potrebbe essere 
più completa. 
La differenza sta nel solo risultato , e mentre col chinone la 
riduzione è completa e si ottiene il diacetilidrochinone, nel caso del- 
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Pacido lapacico si limita alla formazione di un derivato del corri- 
spondente chinidrone. Si osservi ancora per finire che in tutte le 
reazioni analoghe a quella osservata da Sarow nella trasformazione 
del chinone in diacetilidrochinone, deve esercitarsi un’azione ossi- 
dante, come si scorge dalla equazione seguente: 
C,H,0,+(C,H0),0=C,H,(00,H,0),+-0 

Or questa aziono in un caso può esercitarsi distruggendo o profon- 
damente alterando una porzione del prodotto, come sembra ne sia 
il caso pel chinone, mentre in altre condizioni e con sostanze più 
stabili può I’ ossigeno servire ad operare |’ unione di due molecole 
del prodotto principale , come tutto fa supporre che avvenga per 
l'acido lapacico. 

5. Ammesso che il derivato, che si produce nell’azione dell’a- 
cetato sodico e dell’anidride acetica sull'acido lapacico , abbia la co- 
stituzione da me supposta, emerge facilmente la natura della so- 
stanza fusibile a 140-141°, che da esso si forma per l’azione della 
potassa e dell’ammoniaca in soluzione nell’ alcool; basta tener pre- 
sente che tal prodotto non è il derivato di una semplice saponifi- 
eazione, ma che dietro questa ha luogo una ossidazione; ed infatti 
non ho mancato di notaro a suo luogo che le soluzioni che deri- 
vano dall’ azione delle sostanze alcaline sul derivato acetilico sono 
in principio gialle, e che si colorano in rosso in seguito pel con- 
tatto dell’aria. 

L'azione degli alcali, eliminando l’acetile, darebbe origine al comp- 


OH 


osto: Le 
C,5H,3--OH 


0 


C,H. .--OH 
Been 


il quale in soluzione alcalina ed in preseuza dell'ossigeno atmosfe- 
rico si trasformerebbe nell'altro: 


A: 


Cysts 


/ 
SO 
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La sostanza quindi fusibile a 144-149° sarebbe una specie di dichi- 
none, e tutto-il suo comportamento corrisponde. almeno pei dati 
che fin ora ho potuto raccogliere, a questo modo di considerarla. 
Anche la composizione elementare si accorda con tale supposiziune. 

6. Debbo finalmente occuparmi della costituzione del lapacone. 
È questo forse il punto più arduo e più importante, e che pur tut- 
tavia è di maggiore interesse che sia chiarito trattandosi di un com- 
posto che trova il suo corrispondente in ogni chinone, come ho po- 
tuto assicurarmi. 

Due fatti hanno relazione, a mia memoria, e possono richia- 
marsi nel discatere la trasformazione che l'acido lapacico tanto netta- 
mente subisce trasformandosi in lapacone, per l’azione degli acidi 
solforico e nitrico. Il primo di questi fatti è dovuto al compianto 
dott. Giuseppe Magatti, il quale ha osservato che scaldando con acido 
solforico ordinario il tetracloro ed il tetrabromodifenilchinone, essi 
vengono ridotti nei corrispondenti idrochinoni ossia in tetracloro 0 
in tetrabromodifenol (4). A prima vista però si scorge che qui trat- 
tasi di cosa affatto diversa; ha luogo una semplice riduzione, che 
acquista maggior interesse per la difficoltà d’interpretarla essendo- 
ché l'acido solforico non subisce alterazione apparente; non è impro- 
babile, a mio modo di vedere che l’acido solforico subisca una tra- 
sformazione analoga a quella dell’acido manganico che passa in per- 
manganico, e che si formi acido persolforico, come indica l'equazione: 

C,H,Cl,O C,H,C!,.08 
{ + 2?H,SO, = | + 2HSO, 
C,H,C!,0 C,H,Cl,.0H 
In ogni modo la trasformazione dell’acido lapacico in lapacone non 
può essere di questo genere. 

L'altra maniera di agire dell'acido selforico sui chinoni che ha 
maggiore analogia con quella da me osservata, fu constatata da Sten- 
house e Groves (2) col Bnaftochinone. Questo composto leggermente 
riscaldato con acido solforico diluito, si trasforma quantitativamente 
in una sostanza della medesima composizione elementare che quei 
chimici chiamano dinaftildichinidrone e reppresentano con la formola 
CyH,,0,; tale sostanza ossidata genera il dinaftildichinone C,,H,,0, 
e ridotta il dinaftildichinol C.,H.,0 (OH),. composti tutti che Sten- 
house e Groves considerano come derivati del dinaftile, ammettendo 
che l'ultimo di essi contenga quattro ossidrili ed il primo due: però 


(1) Inaugural Dissertation, p. 38. Berlin, 1880. 
(2) Journal of the Chemical Society, 1878; Annalen t. 196, p. 202. 
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è bene osservare fin da ora che ciò non confermano con nessuna 
esperienza e che tutte le conoscenze su questi composti si riducono 
alle trasformazioni indicate per riduzione e per ossidazione. A me 
sembra, senza del resto accettare di peso le idee di Stenhouse e 
Groves, che la trasformazione dell’acido lapacico in Japacone sia per- 
fettamente analoga a quella che il fnaftochinone subisce per l’azione 
dell'acido solforico, trasformazione che come accennarono Stenhouse 
e Groves sembra generale per tutti i chinoni; io ho provato che 
ciò non è generalmente vero, e che mentre il toluochinone dà un 
prodotto di condensazione, il timochinone si scioglie senza alterarsi 
nell’acido solforico. — Ritornando intanto all'argomento principale 
ed in attesa dei risultati di esperienze più complete che ho in corso, 
io credo che pur riconoscendo la più completa analogia fra il lapa- 
cone ed il dinaftildichinidrone non si possa al primo attribuire una 
costituzione corrispondente a quella supposta da Stenhouse e Groves 
pel loro composto; ed invero il lapacone dovrebbe allora corrispon- 
dere ad uno dei seguenti schemi: 


0, (OH 
Cul CyuHi(Cat)— OH 
OH 0 
Loon 
Cut Cut C.1y-0H 
OH OH 


Nel primo caso dovrebbe essere ancora dotato di propriela netta- 
mente acide, e probabilmente anche nel secondo; inoltre tanto nel 
primo che nel secondo caso, a giudicarne dalle analogie dovrebbe 
essere una sostanza ossidabilissima. Invece esso è insolubile negli 
alcali e si forma nientedimeno che in presenza dell'acido nitrico con- 
centrato. È evidente adunque che queste formole di costituzione 
non gli convengano. Se a tutto ciò si aggiunge che per la distilla- 
zione sullo zinco il lapacone non fornisce dinaftile restano pure 
escluse tutte le formole di struttura nelle quali dovrebbero ammet- 
tersi due nuclei di naftalina direttamente congiunti pel carbonio. 

Per tutte le considerazioni precedenti io credo molto probabile 
che il lapacone abbia la costituzione seguente: 


OA — O 
C,H, (C,Hy) (OK, OW) (C,H) Col, 
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ossia che i due nuclei della naftalina siano congiunti per mezzo dei 
quattro atomi di ossigeno che prima costituivano i due gruppi chi- 
nonici, come mostra la seguente figura schematica: 

0 n 0 


9 OO 


O-. 0 
Con questa ipetesi resta spiegato il fatto che il lapacone non for- 
nisce dinaftile , che non gode più di proprietà acide; esso sarebbe 
un fenol il quale contenendo per una molecola tanto complessa due 
soli ossidrili ed in due nuclei diversi di naftalina deve avere delle 
proprietà feniche assai poco pronunziate. 

Una costituzione simile a quella che ho ammesso per il lapa- 
cone devo avege il pa,mero del timochinone, fusibile a 201°, otte- 
nuto dé “Liebtrix. 7 > (1) per |’ azione della luce sul timochinone , 
giacchè not-può Supporsi ch’esso contenga uniti direttamente i due 
nuclei carbonici, poichè ridotto con acido jodidrico e fosforo rosso, 
o con acido cloridrico e zinco si trasforma in idrotimochinone. La 
formola 


O--_--___-0 
“OL cr 
d-________d 


spiega pure che come primo prodotto di riduzione si forma un com- 
posto C,,H,,0,, il qualo passa poi in idrotimochinone ; tale compo- 


sto sarebbe infatti: 
aa C3H7 
CH, CHy H 


hh 


(1) Berichte ecc. di Berlino, t. X, p. 2677. 
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Del resto io comprendo che tutte queste considerazioni non hanno 
che un valore molto limitato, ed ho voluto fermarmici un momento 
al solo scopo. di mostrare l’importanza e la portata dell’ argomento 
che mi propongo di studiare , partendo da chinoni ed ossichinoni 
di costituzione conosciuta, e tentando di vedere se dal dinaflile sia 
possibile di risalire al composto di Stenhouse e Groves ; tulto però 
mi fa supporre che nemmeno esso contenga direttamente riuniti 
pel carbonio due nuclei di naftalina. 


APPENDICE 


In quel che precede ho riprodotto senza la menoma variazione 
la Memoria quale fu presentata alla R. Accademia dei Licei nella 
tornata degli 8 gennaro di questo anno. Aggiungo ora talune 
altre poche osservazioni fatte dopo quel tempo. ri ‘sertandomi a ri 
tornare in seguito sopra altri derivati dell acido” apacico. 

4. Nel paragrafo 9 ho portato gli argomenti che mi portavano 
a stabilire la identità dell’acido lapacico col taiguigo , tratti princi- 
palmente dall’ origine botanica e dai caratteri. Dopo quel tempo il 
mio amico prof. M. Fileti della R. Università di Torino mi ha fatto 
dono di un pezzo di legno, del peso di un centinaio di grammi, che 
ha rinvenuto nella collezione del suo Laboratorio, e sul quale stava 
scritto : 

A. M. Piria 
l’auteur 
Bois de Taign 
du Paraguay 
sujet d’un travail 
de G. Arneudon 

Venuto in tal modo in possesso di un pezzo di legno di ori- 
gine non dubbia ed evidentemente di quello medesimo adoperato 
dall’ Arnoudon ho incaricato il sig. Orazio Rebufatt , allora studente’ 
nel mio Laboratorio, di estrarne l'acido e di paragonarlo con quello 
lapacico. Come era da prendersi il signor Rebufatt ha trovato la più 
perfetta identità fra le due sostanze. Resta quindi tolto ogni dubbio 
sulla identità dell'acido taiguico col lapacico. 

2. Nel paragrafo 10 occupandomi della costituzione del lapacone 
ho sostenuto ch'esso non poteva considerasi come un derivato del 
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dinaflile, e che bisognava ammettere che, nel caso in cui realmente 
fosse un polimero, il congiungimento dei diversi gruppi avvenisse 
der mezzo dell’ossigeno chinonico. 

Per risolvere meglio una tale quistione ho esaminato |’ azione 
del fosforo e dell'acido jodidrico sul lapacone, mettendomi nelle con- 
dizioni identiche a quelle descritte per l’acido lapacico. 

Partendo da 80 gr di lapacone ho ottenuto taluni grammi di 
un olio denso che si combina all’acido picrico fornendo un compo- 
sto cristallizzato in aghi di color rosso arancio fusibili a 141-442°. Si 
è dunque formato lo stesso idrocarburo che si ottiene dall’acido la- 
pacico e che ho considerato come amilnaftalina. 

A questo proposito debbo aggiungere che avendo ripctuto su 
più vasta scala l’azione dell’ acido jodidrico e del fosforo sull’ acido 
lapacico ho osservato che nella distillazione dell’idrocarburo grezzo 
verso la fine la temperatura s’innalzava considerevolmente e pas- 
savano alcune gocce di un liquido che si rapprendeva immedia- 
tamente , e che purificato non era atto a combinarsi con |’ acido 
picrico e che ho riconosciuto per 8 dinaftile. La formazione del di- 
naftile in questa reazione mi fece supporre che esso fosse dovuto 
a del lapacone prodottisi per una prima azione dell’acido jodidrico 
sull’acido lapacico, e fui da questo dubbio condotto a studiare |’ a- 
zione dell'acido jodidrico e del fosforo sul lapacone I risultati otte- 
nuti hanno però rimosso questo dubbio e mostrato che il lapacone 
si comporta completamente come l’acido lapacico. — Relativamente 
alla formazione del dinaftile io credo debba attribuirsi alla decom- 
posizione di una porzione di amilennaftalina , e poichè si forma 
Bdinaftile credo poter dedurre che l’ amilene nell’acido lapacico sia 
appunto al posto 8 del nucleo della naftalina ; supposizione confer- 
mata dal signor T. Leone (Gazz. chim. t. XII, p.209) il quale ha pro- 
vato che l’«aamilnaftalina è diversa dall’amilnaftalina che deriva dal- 
l'acido lapacico. 

In ogni modo le esperienze precedenti confermano la formola 
da me data pel lapocone. 

3. Finalmente nel paragrafo 10 (p. 888) parlando dell’ azione 
che l'acido solforico esercita sopra i chinoni ho affermato che mentre 
col toluochinone si otteneva un polimero, che è stato dopo la pub- 
blicazione della mia memoria descritto dal signor. G. Spica, il timo- 
chinone non era atto a subire una tale trasformazione. Quest'ultima 
affermazione non è però esatta, e nuove esperienze fatte con mag- 
gior cura mi hanno provato che il timochinone dall’acido solforico 
concentrato per leggiero riscaldamento è trasformato in un polimero 





$93 


bruno e polveroso del tutto corrispondente a quelli ottenati col to- 
luochinone e col naftochinone, e del cui esame si trova in atto oc- 
cupato il Dr. Francesco Canzoneri. 

Questo fatto è di una grande importanza, perchè del timochi- 
none è conosciuto un'altro polimero scoperto da Liebermann e del 
quale ho cercato a p. $89 di interpretare la costituzione.—Ora quali 
relazioni esistono fra questi due polimeri del medesimo corpo ? 
Possono tutti i chinoni produrre polimeri diversi? Io mi propongo 
di continuare queste ricerche sui chinoni, alle quali sono stato con- 
dotto per incidenza, nella speranza di trarre qualche cosa di utile 
per la costituzione di questa classe importante di composti. 

Palermo 10 agosto 1882. | 





Gui due acidi inomeri santonoso ed isosantoneoso: 


di 8. CANNIZZARO e G. CABNELUTTI. 


I. ACIDO SANTONOSO 


La santonina C,,H,,0, fissando due atomi d’ idrogeno trasfor- 
masi in un acido monobasico energico C,,H,,0, , che noi abbiamo 
chiamato acido santonoso , per distinguerlo dagli acidi santoninico, 
santonico , metasantonico e parasantonico i quali contengono un 
atomo d’ossigeno di più. 

L'acido santonoso si è preparalo nel modo seguente: 

In un pglione connesso con un refrigerante a riflusso, o meglio 
in una storta tubulata con turacciolo di vetro e con lunghissimo 
collo inclinato in modo che il liquido condensato ricada, si pongono 
a bollire 900 gr. di acido iodidrico bollente a 127° con un po’ di 
fosforo rosso ; nel liquido raffreddato si fa cadere un miscuglio di 
90 gr. di fosforo rosso con 70 gr. di santonina. Si scalda e si man- 
tiene l’ebollizione nell’apparecchio a riflusso per dodici ore. Dopo il 
raffreddamento il fosforo rosso forma sul liquido una crosta alla quale 
aderisce una materia bianca cristallina che è l'acido santonoso. 

Per separarlo si filtra il liquido sull’amianto ed il solido rima- 
sto sul filtro si pone in digestione con una soluzione fredda di car- 
bonato sodico, la quale scioglie l'acido santonoso e lascia deporre il 
fosforo in polvere. Dalla soluzione alcalina filtrata si precipita con 
acido cloridrico l'acido santonoso, da prima molle e dopo poco tempo 
friabile. Per depurarlo si scioglie nell’ alcool ed alla soluzione alco- 
lica si aggiunge acqua bollente, sinchè il liquido comincia ad infor- 
bidarsi. Col raffreddamento si ottiene così l’acido santonose cristal- 
lizzato in aghetti. Si ripete più volte questo modo di cristallizzazione, 
e quindi si secca e si ricristallizza nell’etere. 

L'acido così depurato è bianco cristallizzato in aghetti; fonde a 
478°-79° e si risolidifica col raffreddamento. Distilla inalterato tra 
200° e 260° sotto la pressione di 5 millimetri di mercurio; sotto la 
ordinaria pressione atmosferica distilla in perte inaltenato ed in 


50 


$94 


parte si decompone nel modo che uno di noi descriverà. E solubi- 
lissimo nell’alcool assoluto e nell’etere; poco nell'acqua fredda; dalla 
soluzione acquosa bollente cristallizza per raffreddamento. Le solu- 
zioni di acido santonoso deviano a dritta il piano della luce pola- 
rizzata. La misura del potere rotatorio specifico è il mezzo più si- 
curo di verificare la purezza dell'acido santonoso che spesso trovasi 
mischiato all’isomero isosantonoso inattivo. Perciò più sotto traseri- 
veremo le determinazioni accurate fatte da uno di noi insieme al Na- 
sini del potere rotatorio dell'acido santonoso e di alcuni suoi deri- 
vati. 

L'acido santonoso si scioglie a freddo nelle soluzioni acquose 
di carbonati alcalini e di idrati alcalino terrosi. I sali alcalini sono 
solubilissimi nell'acqua, nell'alcool ed anche un poco nel miscuglio 
di alcool ed etere. Le soluzioni dei sali alcalini scaldate si colorano 
alquanto. 

Il sale sodico C,,H,gNaO,; si ottenne sciogliendo l'acido sapto- 
noso in una soluzione acquosa di carbonato sodico puro con eccesso 
di acido. La soluzione filtrata si svaporò nel vuoto, il residuo si lavò 
con etere; si sciolse nell’alcool e si precipitò con etere in grande 
eccesso. 

Si ottenne così in aghetti minutissimi. 

Il sale argentico si ottiene bianco per doppia decomposizione 
col santonito sodico e nitrato argentico; ma annerisce subito anche 
nell'oscurità. 

Il sale baritico si ottenne nel modo seguente: 

Si sciolse l'acido santonoso a freddo in soluzione acquosa di 
idrato baritico puro: vi si fece passare una corrente di anidride car- 
bonica; la soluzione separata per filtrazione dal carbonato baritico 
si svaporò -nel vuoto. 

Il residuo si lavò con alcool assoluto che ne sciolse poco, poi si 
sciolse in acqua e la soluzione filtrata leggermente colorata si sva- 
porò nel vuoto sino a secchezza. Il sale rimasto fu lavato con alcool 
assoluto e seccato prima nel vuoto e poi a 180°. Così fu sottoposto 
alla analisi. 

La soluzione acquosa del sale haritico, svaporata nel vuoto, 
depone cristalli che sono efflorescenti; la soluzione acquosa satura 
a freddo scaldata depone un sale che non è più efflorescente, sebbene 
contenga aucora acqua di cristallizzazione , differente da quello che 
si depone a caldo, e questo secondo è molto meno solubile. 

Noi invero non ci siamo fermati a studiare minutamente i due 
sali, paghi per il nostro scopo di analizzare il sale secco. 
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La composizione elementare dell’acido santonoso e quella del 
sale baritico secco si accordano colla formola C,,H,,0, data all’acido 
santonoso e colla formola Ba(C,,H,,O;), Assegnata al sale di bario. 

Difatto gr. 0,2448 di acido santonoso all’analisi hanno dato 
gr. 0,8870 di CO,, e gr. 0,3837 di H,0. 

Da questi dati cavando la composizione centesimale e comparan- 
dola con quella calcolata per la formola C,,H,,0, si ha: 


Trovato Calcolato 
Carbonio 72,49 72,58 
Idrogeno 8,18 8,06 


gr. 0,9178 di sale baritico seccato a 130° hanno dato gr. 0,8375 
di solfato baritico: cid che fa 24,62 di bario per 100 di sale. La 
formola Ba(C,;H,0;), richiederebbe 24,74 di bario per 100 di sale. 

La composizione dell'etere santonoso, santonito etilico, conferma 
la formola attribuita all’acido. 

Santonito etilico C,,H,,0,. Questo etere si prepara facilmente 
sciogliendo l’acido santonoso nell’alcool, e facendovi passare una 
corrente di acido cloridrico; scaldando poi a bagno maria, distillando 
una gran parte dell'alcool, ed al liquido restante aggiungendo acqua 
e carbonato sodico sino a reazione alcalina. Si separa il santonito 
etilico, che si depura per ripetute cristallizzazioni dall’etere. È bian- 
co, cristallizzato, fonde a 146°-417;, è solubile nell’alcool e nell’etere. 
Le soluzioni deviano a diritta. Ha dato all’analisi i seguenti ri- 
sultati : 

Sostanza CO, H,0. 
I. gr. 0,8998 gr. 1,0766 gr. 0,3166 
II. gr. 0,3338 gr. 0,8980 gr, 0,2634 
IN. gr. 0,8420 gr. 0,8444 gr. 0,2439 

Dai quali dati ricavando la composizione centesimale e com- 
parandola con quella calcolata per la formola: 

Cy;H,9,0,H;,0; = Cy7Hy,0; 
del santonito etilico si ha: 


Trovato Calcolato 

I. II. III. 
Carbonio 73,45 13,87 13,84 Cy, 78,94 
Idrogeno 8,79 8,75 8,68 H, 8,69 


Il santonito metilico si prepara di un modo simile colla solu- 
zione di acido santonoso nell’alcool metilico ed una corrente di acido 
eloridrico. È bianco, fonde tra 84°-84°. Per la grande solubilità nel- 
l'etere riescì difficile ottenerlo puro per cristallizzazione. 
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Non ostante che il comportamento dell‘acido santonoso faccia 
supporre in esso l’esistenza del carbossile COOH; pure non ci riescì 
in alcun modo di ottenere il cloruro o il bromuro corrispondente. 

L’acido santonoso si scioglie nel cloruro fosforoso; distillando 
quest’ultimo rimane l'acido inalterato. 

Scaldando il tribromuro di fosforo PbBr, con una soluzione 
di acido santonoso nel cloroformio in apparecchio a ricadere per 
più ore, non si ebbe segno di notevole reazione; facendo cadere la 
soluzione cloroformica in un gran volume di acqua fredda, poi de- 
cantandola e distillandola restò l'acido santonoso impuro di un pò 
di materia resinosa. Con un processo simile l’acido santonico dà il 
bromuro corrispondente. 

Avendo scaldato in apparecchio a riflusso 5 grammi di acido 
santonoso sciolto in cloroformio con 10 grammi di percloruro di 
fosforo sinché non si sviluppò più acido cloridrico, e fatta goccio- 
lare nell’acqua fredda la soluzione cloroformica, questa decantata e 
svaporata lasciò un residuo vischioso, giallognolo, che sciolto nel- 
l'etere, dopo svaporamento di questo, restò come materia resinosa 
incristallizzabile. Questa materia contiene cloro, ma non è il cloruro 
dell'acido santonoso, poichè sciolta nel carbonato sodico c ripreci- 
pitata con acido cloridrico dà un acido resinoso che non è il san- 
tonoso. 

Essendovi ragioni per credere che uno degli atomi di ossigeno 
dell'acido santonoso sia allo stato di ossidrile OH alcoolico o fenico, 
abbiamo tentato di introdurvi il radicale di un acido, facendo agire 
sull’acido santonoso o sia l’anidride acetica sola o coll’acetato sodico 
fuso, sia il cloruro di acetile. Si è sempre ottenuto un prodotto 
vischioso che non è stato possibile depurare, il quale però pareva 
essere veramente il derivato acetilico, poichè trattato con potassa 
dava una soluzione dalla quale con un acido precipitavasi l’acido 
santonoso. 

Ci siamo rivolti a sostituire l'idrogeno dell’ossidrile alcoolico o 
fenico con radicali acidi nel santonito etilico. 

Questo etere sciolto in un eccesso di anidride acetica con acetato 
sodico fuso, fu scaldato in un apparecchio a ricadere, fu distillata 
poi l’anidride acetica nel vuoto, lavato il residuo con acqua, si ot- 
tenne così un denso sciroppo che non cristallizzò, il quale però si 
comportò come un derivato acetilico, poichè trattato con potassa 
diede santonito etilico, ed acido santonoso. 

Ci riescì però di ottenere cristallizzato il derivato benzoilico 
del santonito etilico. 
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Benzoil-santonito etilico — 10 grammi di santonito etilico ed 
8 gr. di cloruro di benzoile furono riscaldati in apparecchio a ri- 
cadere sinchè non si sviluppò più acido cloridrico. La massa omo- 
genea ottenuta fu lasciata in contatto per un giorno con soluzione 
acquosa di carbonato sodico , e quindi estratta con etere. Svapo- 
rando la soluzione eterea si ottenne il prodotto cristallizzato, che si 
depurò lavandolo frazionatamente con poco etere, e poi cristallizzan- 
dolo dall’alcool per raffreddamento. 

È una sostanza bianca cristallizzata, fonde a 78°, è solubilis- 
sima nell’etere; ha il comportamento e la composizione del benzoil 
santonito etilico Cutls Ot = C,Hy0,. 

Difatto questa sostanza bollita colla soluzione alcoolica di potassa 
dà henzoato e santonito. Se l’azione della potassa non è prolungata 
si può avere un pò di santonito etilico, il che mostra che per l’a- 
zione dello idrato potassico sul benzoil-santonito etilico esce prima il 
benzoile e quindi l’etile. 

gr. 0,2958 della sostanza hanno dato all’analisi elementare 
ge. 0,8188 di CO, e gr. 0,2004 di H,0. Dai quali dati deducendo 
la composizione centesimale, e comparandola con quella dedotta 
dalla formola del benzoil-santonito etilico si ha 


trovato calcolato 

Carbonio 175,53 C,, . 75,78 
Idrogeno 7,52 Hy 17,87 
0, 16,85 

400,00 


Non vi ha dunque dubbio che l'acido santonoso contenga, oltre 
Vidrogeno metallico, un atomo di idrogeno sostituibile da radicali 
acidi. 

Parrebbe dunque che nell’acido santonoso vi sia, oltre l’ossi- 
drile acido, un ossidrile sia alcoolico sia fenico. 

Questa supposizione è ancora appoggiata dal fatto che nel santo- 
nito etilico evvi un atomv di idrogeno sostituibile dal sodio e in 
seguito da radicali alcoolici, come verremo esponendo più sotto. . 

Potrebbe nascere il dubbio che l’idrogeno sostituibile dal sodio 
e dai radicali alcoolici ed acidi sia simile all’idrogeno del radicale 
dell'acido acetico che nell'etere acetico si lascia sostituire da metalli 
alcalini e da radicali; tanto più che non ci è sinora riescito di so- 
stituire con corpi alogeni nè l’uno né l’altro dei due ossidrili del- 
l'acido santonoso. 
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La decomposizione però dell'acido santonoso in derivati del na- 
ftol, che uno di noi ha studiato, esclude questo dubbio. Per ora 
continueremo ad esporre i fatti. 

Sodio-santonito etilico. Ponendo a bollire in apparecchio a ri- 
flusso terminato da un lungo tubo verticale che è immerso in un'alta 
colonna di mercurio santonito etilico sciolto in etere assoluto con 
sodio metallico, si vien formando una polvere bianca la quale si 
distacca dal sodio e si raccoglie sopra un filtro secco in un’ atmo- 
sfera chiusa, del tutto priva d'umidità. Questa polvere bianca è 80- 
diosantonito etilico C,;H,,Na0;.C,H,. 

Coll’acqua fredda trasformasi immediatamente in santonito etilico 
ed idrato sodico. 

Etilsantonito etilico. Scaldando per più ore il sodio-santonito 
etilico con joduro di etile in apparecchio a riflusso, sotto pressione, 
si forma joduro di sodio ed etil-santonito etilico: C,,H,.,C,H,,0;,C,H,; 
il quale si ottiene svaporando l'eccesso di joduro etilico, estraendo 
il residuo con etere e svaporando l’etere. Si depura sciogliendolo in 
poco alcool, facendolo cristallizzare per raffreddamento di tale solu- 
zione mercè un miscuglio refrigerante di sale e neve. 

Il prodotto cristallizzato tenuto freddo si lava con alcool, e quindi 
SI fonde a bagno maria, e si secca nel vuoto. 

E cristallizzato in lunghi aghi, fonde tra 84° e 82°; solubilis- 
Simo nell'etere, solubile nell’alcool. Ha dato all’analisi i seguenti ri- 
sultati: 

I. gr. 0,227 di materia diedero gr. 0,1907 di acqua e gr. 0,6242 
di°CO,. 

II. gr.0,2656 di materia diedero gr.0,2244 di acqua e gr.0,7282 
di CO,. 

Da questi dali deducendo la composizione cenlesimale e compa- 
randola con quella calcolata per la forinola si ha: 


Trovato Calcolato 

I, Il. 
Idrogeno 9,33 9,37 Hy, 9,24 
Carbonio 74,98 74,78 Cio 75,00 
O, 415,79 
400,00 


Acido etil-santonvso. Dal santontto etilico si ottiene facilmente 
l'acido etilsantonoso, 
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Si fa bollire l’etilsantonito etilico con soluzione alcoolica di po- 
tassa; si distilla la più gran parte dell'alcool, e al residuo si ag- 
giunge acqua; sì agita con etere che porta via alcune materie estra- 
nee ; dal liquido alcalino., °con acido cloridrico si precipita |’ acido 
etilsantonoso che si depura sciogliendolo nell’alcool, versandovi acqua 
calda sino ad iutorbidamento, e lasciando cristallizzare per raffred- 
dumento. Si ripete più volte questo metodo di cristallizzazione. 

L’acido etilsantonoso ottenuto cristallizza in lunghi e sottili 
aghi; fonde tra 115°,5 e 116°, è acido energico. Se ne riottiene 
l’etere etilico sciogliendo l'acido nell’alcool, facendovi passare una 
corrente d’'acido cloridrico, svaporando l’alcool, aggiungendo solu- 
zione di carbonato alcalino, estraendo coll’etere l’etilsantonito etilico, 
che depurato è identico a quello da cui l’acido provenne. 

Abbiamo ottenuto cristallizzati i sali di sodio e di bario del- 
l’acido etilsantonoso. 

Il sale baritico è più solubile nell’alcool che nell'acqua. Si pre- 
para saturando in soluzione alcoolica l’acido con idrato baritico, e 
svaporando l’aleool; oppure precipitando una soluzione acquosa di 
sale sodico con un sale baritico e lavando convenientemente il preci- 
piteto. Questo sale seccato a 120° incomincia ad imbrunire. Gr.0,3354 
di questo sale secco banno dato gr. 0,1119 di solfato baritico, cioè 
49,64 di bario per cento di sale. 

La formola (C,,H,,.C,H;), Ba dell’etilsantonito baritico richie- 
derebbe 19,80 di bario per 100 di sale. 

Trascriviamo ora i resultati ottenuti da uno di noi (Carnelutti) 
col Nasini sul potere rotatorio dell’acido santonoso e di alcuno dei 
suoi derivati sopra descritti (4). 

Le sostanze furono disciolte nei varii solventi indicati nella ta- 
vola. 

Tanto le soluzioni che le osservazioni ottiche furono fatte alla 
temperatura di 20°. 

Si impiegò l'apparecchio a penombre di Cornu e come sorgente 
luminosa la luce monocromatica del sodio interponendo tra la fiam- 
ma e il polarizzatore una lastrina di bicromato potassico. 

La lunghezza del tubo (I) contenente la soluzione fu sempre 
di mm. 249,65. 


(1) Atti dell’Accademia dei Lincei. Transunto Vol. V p. 286. Seduta 
del 5 Giugno 1881. 





1 23 3 4 5 6 
Concentra- 
zione del- | Devia- | Potere ro- | Potere ro- 
la soluzio- | zioni os- | tatorio tatorio 
sostanza | solvente ne, ae? sr specifico | molecolare 
eso diso- a 
Stanza in a. 104_ axM 
100 cc. di 
luzione(C) 
Acido san- | Alcool gr.6,1787 10,44 
tonoso » » 1,7921 2,93 
CysH99O3 Acidoa- 
cetico » 15445 | + 2,53 
Acido san- | Alcool » 1,7924 | + 2,93 
tonoso di- 
stillato 
Santonito | Alcool » 6,876 | + 11,00 
Como, | mio | » 6876 11,76 
mio » 
ums . n 3.6947 i 632 
Benzolo| » 3,6947 6,31 
Acido a- 
cetico » 1,7189 T 2,54 
» » 1,9929 2,94 
Acido etil- 
Cre. Icool 3,6707 6,03 
Alcoo » 
mun o » 5/61 T 561 
Clorofor- 
mio » 3,6947 È 6,32 
Benzolo » 3,6947 6,32 





If. Acipo 1sosantonoso C,zH200s 


Scaldando in un bagno metallico al di sopra del punto di fusione 
del piombo un miscuglio di uno di acido santonoso con tre di idrato 
baritico sinchè si-ottenga una massa fusa giallognola, estraendone 
con acqua calda tutto ciò che vi è di solubile, e facendo passare 
nella soluzione acquosa una corrente di gas acido carbonico si preci- 
pita carbonato baritico ed un fenol il cui miscuglio si raccoglie so- 
pra un filtro; dal liquido filtrato si precipita con acido cloridrico un 
acido che noi abbiamo chiamato tsosantonoso, in minore o mag- 
giore quantità secondo che più o meno è durato il riscaldamento 
con l’idrato baritico. 

L’acido isosantonoso si depura sciogliendolo nell’alcool, precipi- 
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tandolo con acqua calda, spremcndolo in un cencio e lavandolo con 
acqua sinchè il liquido non passa più torbido. Si ripete più volte 
questo metodo di cristallizzazione, ed infine si cristallizza nell’etere. 

E evidente che nella preparazione sopra descritta una porzione 
dell'acido santonoso si decompone dando il fenol, che descriveremo 
più tardi, ed un’altra porzione si converte nell’acido isosantonoso. 

Abbiamo perciò tentato di fare quest'ullima trasformazione in 
modo più semplice e totalmente. Non siamo sinora riusciti. 

Abbiamo però qualche volta ottenuto acido isosantonoso diret- 
tamente dalla santonina, mischiato però a più o meno di acido san- 
tonoso. 

Difatto quando nella preparazione dell'acido santonoso si im- 
piega acido jodidrico più volte adoperato pella medesima prepara- 
zione, e si prolunga l'ebollizione si ottiene un miscuglio di acido 
santonoso ed isosantonoso; colla cristallizzazione frazionata nell'etere 
l’acido isosantonoso si accumula nelle ultime porzioni, ma non sì 
è riescito a separarlo del tutto dal santonoso. 

Inoltre nell'acido jodidrico da coi si è separato per filtrazione 
il fosforo e l'acido santonoso, dopo alcuni giorni si depone una por- 
zione di acido che qualche volta è acido isosantonoso con qualche 
traccia appena di santonoso. Ma non ci è riescito finora di bene 
conoscere le condizioni in cui si ottiene soltanto acido Mosantonoso. 

Perciò non possiamo per ora consigliare come metodo sicuro 
di ottenere quest'ultimo che quello sopra descritto cioè la fusione 
dell'acido santonoso coll’idrato baritico. 

L'acido isosantonoso è cristallizzato in laminette, di aspetto ben 
diverso dal santonoso; fonde tra 153° e 155°, risolidificandosi per 
raffreddamento, mentre che l'acido santonoso fonde a 178°-479°. Di- 
stilla inalterato sotto la pressione di 4 millimetri di mercurio tra 
150° e 160°; sotto l’ordinaria pressione atmosferica in parte distilla, 
in parte si decompone in modo consimile al santonoso. È solubile 
nell’alcool e nell’etere; ben poco nell'acqua fredda; la soluzione ac- 
quosa bollente raffreddandosi lo depone in tavolette lucenti. Le solu- 
zioni sono del tutto inattive sulla luce polarizzata. 

É un acido energico; si eterifica facilmente. 


Isosantonito etilico. C,3H,,,C,H,,0; = C,H, 03. 


Quest’etere si prepara sciogliendo l'acido nell’alcool, facendovi 
passare gas acido cloridrico, distillando una gran parte dell'alcool, 
aggiungendo al residuo acqua e carbonato sodico, ed estraendo col- 
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l’etere l’isosantonito separatosi, il quale si ottiene in aghetti sva- 
porando etere. 
Si depura cristallizzandolo frazionatamente più volte dall’eterc. 
È bianco cristallino fonde a 125°, mentre che il santonito etilico 
fonde a 116°-147°. 
In modo simile si può ottenere l’isosantonito metilico, ma esso 
è difficile ad aversi puro perchè troppo solubile nell’etere. 
L'analisi dell’ acido isosantonoso e del suo etere etilico corri- 
spondono alle formule C,,H,,O, e C,7H,,0,, cioè esso è isomero al- 
l'acido santonoso. 
Difatto l’acido isosantonoso lia dato all'analisi elementare i se- 
guenti risultati. 
Materia CO, H,O 
gr.0,2971 gr.0,7892 gr.0,2202 
Ricavandone la composizione centesimale, e comparandola con 
quella calcolata si ha: 


Trovato Calcolato 
Carbonio 72,45 C,, 72,58 
Idrogeno 8,28 Hy 8,06 
O, 19,36 
5 400,00 

L’etere isosantonoso ha dato all’analisi i seguenti risultati. 
Materia CO, H,0 


I. gr.0,3122 gr.0,8440 gr.0,2460 
II. gr.0,3192 gr.0,8648 gr.0,2526 


Deducendo la composizione centesimale e comparandola con 
quella calcolata si ha: 


Trovata Calcolata 

I. II 
Carbonio 73,65 73,84 C, 73,91 
Idrogeno 8,75 8,79 H,, 8,69 
O, 17,40 
100,00 


Nell’isosantonito etilico, come nel santonito, si può sostituire 
un atomo d’idrogeno col benzoile, col sodio, o potassio e coll’etile. 
Si ottiene così una serie di derivati isomeri a quelli dell’acido san- 
lonoso dai quali differiscono per i punti di fusione ed altri caratteri 
fisici, sopratutto per la mancanza del potere rotatorio. 
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Bensoilisosantonito etilico. C,,H,,(C,H,0)0,C,H; 


Si prepara questo derivato scaldando in una stortina a bagno 
d’acqua salata l'isosantonito etilico con un eccesso di cloruro di ben- 
zoile, da prima sotto la pressione atmosferica, ed in seguito a pres- 
sione ridotta di circa 4 millimetri di mercurio, affine di distillare 
la più gran parte dell'eccesso di cloruro di benzoile. Il residuo del- 
la storta si agita con acqua tiepida, e quindi con soluzione acquosa 
di carbonato sodico; rimane al fondo del liquido una sostanza pa- 
stosa che si lava per decantazione con acqua, quindi si agita con 
un pò di alcool, che scioglie una materia resinosa e lascia bianco 
cristallino il benzoil-isosantonito-etilico. Per depurarlo si filtra col- 
la tromba di Bunsen, e si lava con molto alcool e si secca. É una 
sostanza bianca cristallizzata in aghi, fonde tra 90° e 94°, poco solu- 
bile nell’alcool freddo, solubilissima nell’etere. 

Ha dato all’analisi i seguenti risultati: 

Materia CO, H,O 
I. gr.0,265 gr.0,7342 gr.0,1841 
If. gr.0,2657 gr.0,7378  gr.0,4794 

Cavando da questi dati la composizione centesimale e comparan- 

dola con quella corrispondente alla formula si ha: 


Trovato. Calcolato 
I. II. 
Carbonio 75,56 78,78 C,, 75,78 
Idrogeno 17,59 7,49 Hy, 7,36 
| O, 17,06 
100,00 


Il modo come si scompone ne conferma la composizione. 

Difatto bollendo questa sostanza con soluzione alcoolica di po- 
tassa, svaporando l’alcool, aggiungendo acqua, e quindi un acido si 
precipitano i due acidi benzoico e isosantonoso. Per mezzo della 
distillazione in una corrente di vapore si separa l’acido benzoico, 
e rimane l’acido isosantonoso. 


Sodio e potassio-isusantonito etilico. C,;H,gNa0,C.H; 
L’isosantonito etilico sciolto in etere purissimo, scaldato, in 


contatto del sodio, o del potassio in un apparecchio a distillazione 
a riflusso sotto pressione non pare subisca mutamento; aggiungendo 
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perd qualche goccia di alcool si forma subito una polvere solida che 
in parte si separa ed in parte aderisce al metallo alcalino. Questa 
polvere raccolta sul filtro e lavata con molto etere anidro in una 
atmosfera secca costituisce il sodioisosantonito etilico o il corri- 
spondente composto potassico. 

L’uno o l’altro si decompone immediatamente in presenza del- 
l’acqua dando idrato alcalino, ed isosantonito etilico. L'etere che ha 
servito a lavare il composto alcalino svaporato non lascia residuo 
di isosantonito, soltanto qualche traccia di alcoolato alcalino. 

Etileisosantonito etilico. Scaldando per più ore il potassio-iso- 
santonito etilico (senza curarsi di separarlo da qualche pezzetto di 
potassio) con un eccesso di joduro etilico in un apparecchio a ri- 
flusso sotto la pressione di circa due metri di mercurio, distillando 
in seguito il joduro di etile; aggiungendo al residuo acqua e quindi 
etere, separando la soluzione eterea, e svaporandola rimane una 
materia oleosa, la quale coll’aggiunta di poco alcool e col raffredda- 
mento in un miscuglio di sale e neve cristallizza. Così cristallizzata 
mantenendola fredda si lava con alcool freddo; quindi si scioglie 
nell’alcool, e si torna a fare cristallizzare raffreddando la soluzione 
sotto 0. Tenendola così raffreddata si filtra e si lava con alcool. 
Quindi si fonde e si scalda in una stufa a 100° per eliminare l'alcuol 
che vi aderisce ed infine si secca nel vuoto, ove dopo qualche tempo 
cristallizza. 

È una sostanza bianca cristallizzata in aghi. 

Fonde a 54°. | 

Ha dato all’analisi i risultati seguenti: 

Materia CO, 1,0 
I. gr.0,2270 gr.0,6241 gr.0,1907 
II. gr.0,2656 gr.0,7282 gr.0,2241 

Dai quali deducendo la composizione centesimale e comparan- 

dola con quella calcolata si ha. 


Trovata Calcolata 

I. IL. 
Carbonio 74,98 174,78 C,, 75,00 
Idrogeno 9,33 9,37 H,, 9,21 
O, 45,79 
100,00 


Acido etilisosantonoso. Bollendo con soluzione alcoolica di potassa 
l'etilisosantonito etilico per più ore in un apparecchio a riflusso, 
svaporando l’alcooì, aggiungendo acqua c quindi un acido si separa 
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l'acido etilisosantonoso, €,;H,9,0,H,,0,. Si depura cristallizzandolo 
ripetute volte in un miscuglio di petrolio ed etere. 

E bianco cristallizzato in aghi, solubilissimo nell’alcool e nel- 
l'etere, fonde a 148°. Le soluzioni non hanno alcun potere rotatorio, 
come del resto tutti gli altri derivati dell'acido isosantonoso. 

Ha dato all’analisi i risultati seguenti: 


Materia co, H,0 
gr.0,2481 gr.0,6700 gr.0,1947 


Dai quali deducendo la composizione centesimale e comparan- 
dola con quella calcolata si ha: 


Trovato Calcolato 

Carbonio 78,65 Cy, 73,91 
Idrogeno 8,72 H,, 8,69 
O, 17,40 

100,00 


Scriviamo ora un quadro comparativo di tutti i derivati del- 
l'acido santonoso e dell’acido isosantonoso. 


Acido santonoso CyH,,0, Acido isosantonoso C,,H,,0, 
fonde a 178° fonde a 184° 
Destrogiro energico Inattivo sulla luce polarizzata 
Distilla sotto debole pressione Distilla sotto debole pressione 
inalterato in tutti i suoi ca- inalterato. 
ratteri 
Santonito etilico C,,H,,0,C,H, Isosantonito etilico C,,H,,0,C,H, 
fonde a 117° fonde a 128° 
Destrogiro Inattivo 
Benzoilsantonito etilico Benzotlisosantonito etilico 
C,sHy4(C,H,0)0,C,H, C,sH,,(C,H,0)0,C,H, 
fonde a 78° fonde a 94° 
Etilsantonito etilico Etilisosantonito etilico 
CyH,(C,H,)0;C,H; CysH,(C,H)0,C,H; 
fonde a 341° fonde a 54° 
Acido etilsantonoso Acido etilisosantonoso 
CggHl, 4(CyH,)O5H C,H 4(C,H,)05H 
fonde a 446° fonde a 448° 
Destrogiro Inattivo sulla luce polarizzata. 


I due acidi isomeri danvo poi i medesimi prodotti di decom- 
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posizione cioè il dimetilnaftol e la dimetilnaftalina che ora deseri- 
veremo. 


Dimetilnaftol C,,H,,0 . 


_eCHy 
C,,H,---OH 
“CH, 

Questo fenol si ottiene dall’acido santonoso e dallo isosantonoso 
nel modo seguente. Si mischia una parte dell'uno e dell’altro acido 
con tre parti di idrato baritico cristallizzato; si secca il miscuglio 
a 410° e si scalda dentro tubi in un bagno metallico sopra 360° 
sinchè si ottenga una massa fusa giallognola di apparenza omogenea. 

Durante la reazione si sviluppano gas combustibili, che non 
si sono sinora analizzati. La mass raffreddata si tratta con acqua 
bollente, e si filtra; rimane sul filtro carbonato baritico; nella solu- 
zione acquosa alcalina si fa passare una corrente di gas acido car- 
bonio; si precipita un miscuglio di carbonato baritico e del fenol 
che si raccoglie sul filtro; dal liquido filtrato in cui il gas acido car- 
bonico non produce più intorbidamento si separa con acide clori- 
drico l'acido isosantonoso come è stato sopra detto. 

Dal miscuglio raccolto sul filtro di carbonato baritico e fenol 
si separa quest’ultimo sia estraendolo con alcool bollente e poi preci- 
pitandolo con acqua, sia trattando il miscuglio con acido cloridrico, 
il quale discioglie il carbonato baritico, e lascia il fenol impuro 

Questo fenol si ottiene altresì nella distillazione dell'acido san- 
tonoso colla polvere di zinco, insieme al prodotto della ulteriore 
scomposizione del fenol medesimo, cioè alla dimetilnaftalina. 

Per separare il fenol si agita il prodotto della distillazione con 
soluziono acquosa di potassa, e con l’etere si estrae ciò che non è 
sciolto dall’alcali. 

Nella soluzione alcalina così chiarita si fa passare una corrente 
di gas acido carbonico; il feno! impuro si precipita. Per depurare il 
fenc! ottenute nell’uno e nell'altro modo si scioglie nell’alcool e si 
precipita con acqua calda, si raccoglie sopra un cencio, si lava con 
l’acqua sinchè passa chiara e si spreme. Si ripete più volte questo 
modo di cristallizzazione sinchè non si ottenga di apparenza omo- 
geneo e puro. . 

Questo fenol così depurato è cristallizzato in aghi splendenti; 
fonde tra 185° e 196°, senza alterarsi, sublima già a 100° sotto 
pressione ordinaria, si può far bollire e distillare sotto debole pres 
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sione, per sublimazione a 120°, in corrente di gas acido carbonico 
sì ottenne in aghi in parte colorati più o meno in giallo. 

E solubilissimo nell’etere, solubile nell’alcool, pochissimo nel- 
l'acqua fredda, appena nell’ acqua bollente donde per raffredda- 
mento cr istallizza in piccolissimi aghi. 

Si discioglie nelle soluzioni di idrato baritico, di idrato sodico 
e di idrato potassico; un’eccesso di potassa separa dal liquido il com- 
posto potassico cristallizzato. 

Dalle soluzioni acquose alcaline è precipitato dal gas acido car- 
bonico. Bollendo queste soluzioni alcaline, insieme al vapor d'acqua 
passa un pò di fenol. 

Se ne può preparare facilmente l’etere metilico, quello etilico 
ed il derivato acetilico. 

L’etere metilico (dimetilnaftolato metilico). Si prepara ponendo 
a scaldare questo fenol con sodio, alcool metilico e joduro di metile 
in apparecchio a riflusso sotto la pressione di una colonna di mer- 
curio di circa un metro. 

Dopo alcune ore di ebollizione si distilla il joduro di metile in 
eccesso e la più gran parte dell’alcool metilico, il residup si distilla 
in una corrente di vapor di acqua e si ottiene così l'etere metilico, 
da prima oleoso e poi cristallino. 

Per depurarlo si cristallizza più volte dall'alcool metilico che 
ne scioglie molto più a caldo che a freddo. 

Questo dimetilnaftolato metilico è bianco cristallizzato in prismi 
duri, fonde a 68°, è volatile, solubile nell’alcool vinico, nel metilico 
e molto più nell’etere. 

L’etere etilico si prepara in modo simile col fenol, l’alcool vinico, 
il joduro di etile ed il sodio: è liquido vischioso. In soluzione nel 
cloroformio dà con una molecola di bromo un prodotto cristallizzato 
che fonde a 90°. 

Il fenol di cui trattiamo fa anche un bel derivato acetilico 

C,,H,00,H,0 = C,H,0,, 

Si ottenne facendo bollire per circa due ore gr. 10 di fenol 
con gr. 10 di acetato sodico fuso ed un eccesso di anidride acetica, 
si distillò poi sotto debole pressione per mezzo della tromba di Bun- 
sen la più gran parte dell’anidride acetica, al residuo si aggiunse 
acqua, si raccolse il derivato acetilico solido sul filtro, e si cristal- 
lizzò più volte nell’etere, ed in fine sciogliendolo nell'alcool caldo 
e precipitandolo con acqua. Così depurato è cristallizzato in scagliette 
bianche, fonde tra 77° e 78°. 

L'analisi elementare del feno] libero e specialmente quella del 
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suo etere metilico e del-derivalo acetilico che si olterrero più puri 
confermano le formule 

Cy. Hy, 0, Cy, H,, OCH, 
C,, H,, 0,C, H; O. 

Difatto 

I. gr. 0,2679 del fenol diedero gr.0,8198 di CO, e gr. 0,1784 
di H,O. 

IL. gr. 0,2994 del fenol sublimato diedero gr. 0,9195 di CO,e 
gr. 0,1905 di H,0. 

Da questi dali deducendo la composizione centesimale, e compe- 
randola con quella corrispondente alla formula C,,H,,O si ha 


Esperienze Calcolo 
I. II. 
Carbonio 83,45 83,84 C,, 83,72 
Idrogeno = 7,49 7,07 H,, 6,97 
O 9,84 
100,00 


gr. 0 ,9156 dell'etere metilico del fenol diedero gr. 9690 di CQ, 
e gr. 0,2208 di H,0. 

Deducendone la composizione centesimale e comparandola con 
‘quella corrispondente alla formula C,3H,0(= C,,H,0,CH;) si ha 


Trovato Calcolato 

Carbonio 83,78 C,, 83,84 
Idrogeno 1,74 H,, 17,52 
O. 8,67 
400,00 


gr. 0,8115 del derivato acetilico diedero gr. 0,8959 di CO, ¢ 
gr. 0,1868 di H,0. 

Deducendone la composiziene centesimale e comparandola con 
quella corrispondente alla formula C,,H,,0,(— C,.H,,0,C,H,O) si ha 


Trovato Calcolato 
Carbonio 78,44 C,, 78,50 
Idrogeno 6,64 H,, 6,54 
0, 14,96 
400,00 


Ii fenol sopraindicato dà anche un prodotto di ossidazione che 
per ora descriveremo, salvo a studiarne più tardi la costituzione. 
Bi ottenne da noi nel modo seguente: 


409 


Si prese un grammo per volta del nostro fenol sciolto in gr.70 
di acido acetico, e vi si aggiunse gr. 3 di acido cromico sciolto an- 
ch’esso in acido acetico. Si scaldò a bagno maria. 

Si precipita sulle prime una sostanza bruna che si ridiscioglie 
poi, mentre che il liquido diviene verde smeraldo. 

Si distilla nel vuoto l’acido acetico a bagno di acqua salata: al 
residuo si aggiunge acqua, si precipita una materia bianca che si 
raccoglie sopra un filtro; un’altra porzione della medesima materia 
si estrae dal liquido filtrato agitandolo con etere, svaporando la 
soluzione eterea decantata ed aggiungendo un pò di carbonato sodico 
per neutralizzare l'acido acetico estratto dall’etere. 

L'una e l'altra porzione di materia si cristallizza sciogliendola 
nell’etere. ) 

Col lento svaporamento dell’etere si ottennero due specie di 
cristalli che si separarono meccanicamente; gli uni in piccolissima 
quantità sono bianchi e pajono prismi romboidali, gli altri in mag- 
gior quantità giallognoli in tavole romboidali. Gli uni e gli altri 
fondono tra 104° e 105°. 

Si è soltanto analizzato la seconda sostanza gialla. Essa si scio- 
glie nell'acqua bollente e cristallizza per raffreddamento; la sua solu- 
zione alcoolica non è precipitata dall'acqua. Seccata nel vuoto fonde 
a 104° ,5. Diede all'analisi elementare i seguenti risultati: 


I. If. IIl. 
Materia gr.0,3204 gr.0,3324 gr.0,3257 
Acqua gr.0.4924 gr.0,1981  gr.0,1945 


Acido carbonico gr.0,8984 gr.0,9264 gr.0,9148 


Da questi dati deducendo la composizione centesimale si ha: 


I. II III. 
Carbonio 76,45 716,07 76,59 
Idrogeno 6,67 6,45 6,68 
Questa composizione non può accordarsi che cdlla formula. 
C,3H,30, 
la quale richiede: 
Cie — 76,59 
H,—- 6,38 ° 
0, — 17,413 
400,00 


Questa sostanza colla potassa non si scioglie, ma si altera an- 
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nerendo. Scaldata con acido jodidrico e fosforo rosso ridà il medesima 
dimetilnaftol. 

Il fatto dell'addizione di un atomo di ossigeno ad un fenol senza 
che si produca nè un difeno] nè un chinone ci riescì inaspettato e 
sarà oggetto di ulteriori ricerche. 

Per ora descriveremo la dimetilnaftalina proveniente sia dal 
dimetilnaftol, sia direttamente dall’acido santonoso ed isosantonosa. 


CH 
Dimetilnaftalina CyHy=—CyHac © 
CH 
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Per ottenerla dal dimetil-naftol si procede come segue: 

Scaldando in una corrente di idrogeno secco un miscuglio di 
uno in peso di dimetilnaftol con 10 di polvere di zinco e facendo 
passare il vapore per una colonna della medesima polvere metallica 
tenuta al rosso nascente, distilla un liquido giallastro. A questo 
liquido si aggiunge una soluzione acquosa di potassa che scioglie 
il dimetilnaftol inalterato e si distilla il tutto a vapore di acqua. 

All’acqua distillata, in cui è sospeso un olio si aggiunge potassa 
e si agita con etere. 

Nella soluzione alcalina rimaue sciolto un pò di dimetilnaftol 
distillato (1) e l'etere contiene la dimetilnaftalina ed un pò di na- 
ftalina. Svaporato l’etere, si bolle l’olio rimasto in apparecchio a 
ricadere più volte col sodio, sinchè questo rimane in globuli me- 
tallici. Quindi si distilla sotto pressione ridotta colla tromba a mer- 
curio di Sprengel scaldando con un bagno di acqua salata. 

Frazionando con cura la distillazione si riesce a separare un 
pò di naftalina, la quale passa prima che il vuoto sia spinto al mas- 
simo colla tromba a mercurio. 

È difficile però separare le ultime tracce di naftalina dalla dime- 
tilnaftalina. 

Di tre porzioni che si ottennero successivamente dalla distil- 
lazione di essaenel vuoto dopo che non apparve più naftalina cri- 
stallizzata, l’ultima sola si mostrò all’analisi elementare ed alla den- 
sità del vapore priva di naftalina. Difatto: 

I. gr.0,3868 della prima porzione diedero all’analisi elemen- 
tare gr.1,8082 di CO, e gr.0,2628 di H,0. 


(1) Si ha un indizio chela soluzione alcalina contiene un pò di dime- 
tilnaftol disciolto dal dicroismo che presenta. 
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IT. gr.0,9457 della seconda porzione diedero gr.1,0683 CO, e 
gr.0.2169 di H,O. 

IN, gr.0,8247 della medesima seconda porzione diedero gr.1,0980 
di CO, e gr.0,2282 di H,0. 

IV. gr.0,84178 della terza porzione diedero gr.1,0720 di CO, e 
gr.0,2227 di HO. 

Deducendo da questi risultati la composizione centesimale e 
comparandola con quella calcolata si ha: 





Trovato Calcolato 

. I. II. Hl. IV. 
Carbonio 92,24 92,28 92,22 92,14 Cis 92,808 
Idrogeno 7,54 7,68 1,68 7,79 H,, 7,692 
100,00 


Il difetto di idrogeno della prima e seconda porzione proviene 
da tracce di naftalina. 

Le densità di vapore determinate col metodo di Mayer confer- 
mano ciò. | 

Difatto gr 0,1111 delia seconda porzione scaldata nel vapore 
della difenilamina hanno spostato cc. 17,5 di aria misurata alla tem- 
peratura di 13, ed alla pressione di mm. 751,5. Dal che si deduce 
la densità del vapore comparata a quella dell’idrogeno presa per 
unità = 76,1. . | 

La densità corrispondente alla formula C,,H,, è 78. 

La densità di vapore però dell'ultima porzione fu trovata 77,8 
niolto vicina come si vede a quella calcolata. 

Quest'ultima porzione, di cui l’analisi e la densità di vapore 
hanno dimostrato la purezza, holle tra 262° e 264°, sotto la pres- 
sione di mm. 754. Il peso specifico determinato a 0° ed a 12° ri- 
ferito sempre all'acqua a 0° ha dato i seguenti numeri: 

a 0° 4,0283 
a 412° 41,0199 

La dimetilnaftalina così ottenuta fa coll’acido picrico un hel 
composto caratteriatico. Si ottiene mischiando soluzioni alcooliche 
concentrate calde dell'acido picrico e dell’idrocarburo. Cristallizza per 
raffreddamento in lunghi aghi giallo arancio; fonde a 189°. 

Si può depurare sciogliendolo nell’alcool assoluto bollente, e 
lasciandolo cristallizzare per raffreddamento. 

La dimetilnaftalina dà anche col bromo un derivato caratteri- 
slico che si ottiene lasciando l’idrocarburo, in contatto con bromo’ 
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in eccesso in una stortina connessa con un apparecchio per assor- 
bire l'acido bromidrico; l'indomani si fa svaporare il bromo aspiran- 
dolo colla tromba Bunsen; al residuo si aggiunge etere anidro che 
rende cristallino il residuo vischioso. Si filtra e lava con poco etere, 
si cristallizza per raffreddamento della soluzione calda nel cloroformio. 

Cristallizza in aghetli bianchi leggeri; fonde verso 228°. 

Ha una composizione corrispondente ad una tribromodimetil- 
naftalina C,,H,Brs. 

Difatto gr.0,2352 di questa sostanza decomposta colla calce in 
crogiuoli di platino col metodo di Piria ha dato gr.0,8288 di bromuro 
d’argento; cid che fa 61,16 di Bromo per 100; gr.0,2262 della me- 
desima sostanza decomposta col metodo di Carius ha dato gr.0,3168 
di bromuro di argento: ciò che fa 60,74 di bromo per 100. 

La formula C,,H,Br, richiede 60,91 di bromo per 400. 

Siamo stati abbastanza fortunati per potere dimostrare che l’idro- 
carburo C,,H,, proveniente dal fenol derivato dall’acido santonoso 
sia la dimetilnaftalina corrispondente alla dibromonaftalina fondente 
a 84°., descritta da Glaser. 

Uno di noi (il Prof. Carnelutti (4)) ha preparato un’etilnaftalina 
Bintetica ed ha dimostrato che ha caratteri diversi dal nostro idro- 
carburo. ; 

Due allievi però del nostro Istituto, Moro e Giovanozzi (2), 
sono riesciti a preparare la dimetilnaftalina identica a quella da noi 
studiata, colla bibromonaftalina di Glaser fondente a 81° e col joduro 
di metile. L'identità è dimostrata non solo dai caratteri fisici, ma 
sopratutto dalla identità del composto coll’acido picrico. 

Non evvi dunque dubbio che il fenol da noi ottenuto per la 
scomposizione dell'acido santonoso colla barite sia un dimetilnaftol 
e che i due metili sieno nella posizione relativa in cui sono i due 
atomi di bromo nella dibromonaftalina di Glaser fondente a 81°. 

La medesima dimetilnaftalina si oltiene insieme al dimetilna- 
ftol direttamente dall’acido santonoso distillandolo sullo zinco come 
ora descriveremo. 


(1) Sopra l’etilnaftalina. Nota di G. Carnelutti. Gazzetta Chimica Ita- 
liana. Anno X (1880) pag. 388. 

(2) Sulla dimetilnaftalina. Nota di G. Giovanozzi. Gazzetta Chimica 
Italiana Anno XII (1882) pag. 147. 
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Distillazione dell'acido santonoso sullo zinco. 


In un tubo connesso da un lato con un gassometro pieno d’idro- 
geno e dall’altro cod un pallone raffreddato, si scaldò al rosso na- 
scente un miscuglio di una parte di acido santonoso con 20 di pol- 
vere di zinco. Si svilupparono gas combustibili e si condensò un 
liquido denso che sj agitò con soluzione acquosa di potassa e il tutto 
Si pose a distillare a vapore d'acqua. 

Dalla soluzione alcalina si precipitò con acido cloridrico il dime- 
tilnaftol discioltovi, che depurato per cristallizzazione dalla soluzione 
alcoolica con aggiunta d’acqua, fu riconosciuto identico a quello 
ottenuto dalla scomposizione dell'acido santonoso colla barite. Per 
più sicura prova se ne preparò l'etere metilico che risultò identico 
al dimetilnaftolato metilico sopra descritto. 

11 liquido distillato si agitò con etere; l'etere decantato e sva- 
porato a bagno maria lasciò un olio che si posc a bollire in ap- 
parecchio a riflusso col sodio, sinchè questo rimase metallico. Quindi 
si distillò frazionatamente. Tra 135° e 188° passò un liquido che 
si rettificò come meglio si potè, e di cui si determinò col metodo 
di Meyer la densità del vapore che risultò = 54 riferita a quella 
delll’idrogeno presa per unità. Questa densità di vapore ed il punto. 
di ebollizione rendono probabile che la poca quantità di liqudo rac- 
colto sia un dimetilbenzol, zilene, la cui densità di vapore dovrebbr: 
essere 58. 

La porzione che distillò tra 250° e 270° conteneva la dimetil- 
naftalina. 

Si ridistillò frazionatamente nel vuoto fatto da una buoma tromba 
a mercurio di Sprengel scaldando per mezzo di un hagno di acqua 
saldata. 

La seconda porzione ottenula in questa distillazione diede al- 
l'analisi ed alla determinazione della densità di vapore risultati con- 
cordanti colla formola C,,H,,- Difatti gr. 0,8820 di tale sostanza 
diedero gr. 1,1173 di CO, e gr. 0,2876 di H,O ; cioè la seguente 
composizione centesimale assai vicina a quella calcolata: 


Trovata Calcolata 
Carbonio 92.07 C,, 92,80 
Idrogeno 7,78 Hy 7,70 


400,00 
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La determinazione col metodo Meyer della densité del vapore 
riferita a quella dell’idrogeno presa per unità, ba dato la cifra 78,8 
in luogo di 78 corrispondente alla formula C,,H,s. 

ll composto poi che questo idrocarburo fa coll’acido picrico, di 
color giallo arancio, e fusibile a 139° ha posto’fuor di dubbio che 
sia la medesima dimetilnaftalina ottenuta dalla scomposizione del 
dimetilnaftol, e preparata sinteticamente colla bibromonaftalina di 
Glaser fondente a 81°. Ì 

Le altre porzioni di olio ottenute nella distillazione frazionata 
contengono tutte dimetilnaftalina che può essere dimostrata e sepa- 
rata dalle impurezze per mezzo del composto picrico. 


Distillazione della santonina sullo zinco 


Abbiamo voluto comparare la decomposizione dell'acido santonoso 
con quella della santonina. A questo scopo abbiamo distillato in un 
tubo a lenta corrente di idrogeno una parte di santonina con venti 
di polvere di zinco. Il liquido condensato si agitò con soluzione 
acquosa di potassa, e quindi si distillò il tutto con corrente di va- 
por di acqua. Il liquido acquoso torbido distillato si agitò con etere, 
che svaporato lasciò un olio verdastro, il quale fu sottoposto a di- 
stillazione frazionata. Si ottenne una piccola frazione bollente tra 
130° e 140° che parve il medesimo idrocarburo creduto da noi pra- 
babilmente xilene ottenuto nella distillazione dell'acido santonoso. 
Ciò che passava tra 210° e 260° fu bollito per più ore sul sodio a 
ricadere, e quindi distillato a pressione ridotta. Essendosi ottenuto 
verdognole fu ripetuto tre volte il medesimo trattamento , non si 
riescì però ad averlo del tutto scolorato. Il liquido olenso leggermente 
verdognolo bolliva tra 255° e 260°. La densità del vapore determi- 
nato col metodo di Mayer diede la cifra 79,7 non molto lontana da 
78 densità corrispondente alla dimetilnaftalina C,,H,,. Che poi sia 
in gran parte dimetilnaftalina corrispondente alla dibromonaftalina 
di Glaser fondente a 841°, fu posto fuor di dubbio dal composto col- 
l'acido picrico, che si ottenne col solito modo, cioè mischiando solu- 
zioni alcooliche concentrate dell'acido picrico e dell’idrocarburo, e 
cristallizzando più volte il composto nell’alcool assoluto per raffredda- 
mento. Si ottenne così col colorito arancione e col punto di fusione 
138°-189°, che presenta sempre il composto picrico della dimetil- 
naftalina sintetica c di quella proveniente dalla scomposizione del 
dimetilnaftol e dell'acido santonoso. 
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Nella soluzione potassica rimasta dopo la distillazione a vapore, 
il gas acido carbonico precipitò in fiocchi gialli un fenol che proba- 
bilmente era il dimetilnaftol. 

I gas che si sviluppavano nella scomposizione della santonina 
collo zinco contenevano propilene. Difatto facendo passare questi 
gas nel bromo, questo trattato colia potassa lasciò un liquido che 
bolliva verso 140° e che era bibromuro di propilene. 

Nella decomposizione dunque della Santonina colla polvere di 
zinco si ottiene oltre del propilenc, dimetilnaftalina, e probabilmente 
del dimetilnaftol come nella scomposizione dell’acido santonoso. 

Abbiamo fatto ripetute prove per ottenere il santonol che Saint. 
Martin (4) dice aver preparalo distillando in corrente di idrogeno 
alla temperatura più bassa possibile una parte di Santonina con 4 
di polvere di zinco. Ma per quanto avessimo variato le circostanze 
della reazione, cioè la temperatura, la lunghezza e capacità del tubo, 
la quantità di materiale introdottovi, la velocità della corrente di 
idrogeno e la rapidità del riscaldamento del tubo, non siamo mai 
riesciti ad ottenere il Santonol qual’ è descritto da Saint-Martin. 

Il liquido denso che distilla Jasciò spesso depositare una materia 
cristallizzata. Questa raccolta, spremuta e cristallizzata per aggiunta 
di acqua nella soluzione alcoolica non offrì i caratteri del santonol 
indicati da Saint-Martin, né quelli di una sostanza unica. 

Una sola volta questa materia dopo molte cristallizzazioni dalla 
soluzione alcoolica per aggiunta di acqua parve conservare il punto 
di fusione a 91°. Fu allora analizzata e diede i risultati seguenti. 

gr.0,8054 di materia produssero gr.0,9255 di CO, e gr.0,2470 
di H,O; dal che si deduce la seguente composizione centesimale: 


Carbonio 83,02 
Idrogeno 8,99 
Ossigeno 7,99 


100,00 


la quale corrisponderebbe alla formula C,,H,0 che potrebbe essere 
un biidrodimetil-etilnaftolo 

Questa materia aveva i caratteri di un fenol, ed era alterabilis- 
sima in presenza dell’aria. Avendo però in un'altra esperienza ot- 
tenuto una buona quantità di questa materia cristallizzata con carat- 


(1) Saint-Martin. Comptes rendus del Ac. des sciences t. LXXV 
(1872) pag. 1190. 
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teri fenici, fusibile intorno a 90°, ed avendola sottoposta a eristal- 
lizzazioni frazionate in varii solventi, specialmente nel benzol, otte- 
nemmo frazioni che fondono a temperature differenti da 85° sino 
a sopra 120°. Non ci fu possibile isolare una sola sostanza sicura- 
mente pura neppur convertendo il miscuglio dei fenoli in eleri me- 
tilici o in derivati benzoilici. 

Dalla lunga serie di prove e riprove da noi fatte non possiamo 
altro dedurre che nelle circostanze precise quali sono descritte da 
Saint-Martin non si ottiene il santonol fusibile a 135°, ma un mi- 
scuglio di fenoli. Considerando poi che adoperando una proporzione 
maggiore di zinco la santonina dà dimetilnaftalina come l’acido san- 
tonoso, vi è ragione di credere che quei fenoli sieno derivati del 
dimetilnaftol. 

Noi crediamo che per lo studio della costituzione della santo- 
nina giovi consumare più altro tempo e materiali nella prepara- 
zione e separazione di questi fenoli. 

Roma, Istituto Chimico, 


Sulla mapnitina, 
nuovo alcaloide ottenuto dalla mannite; 


di $. SCICHILONE e A. DENARO. 





Intraprendendo delle ricerche sugli alcaloidi , specialmente su 
quelli privi di ossigeno, abbiamo pensato che sarebbe della massi- 
ma importanza lo stabilire un metodo generale di preparazione di 
sostanze di tal natura. Infatti, non sarebbe difficile interpretare la 
costituzione di questi alcaloidi, ottenuti da corpi di struttura perfet- 
tamente definita ; e allora dal confronto delle loro proprietà e dei 
loro derivati, colle proprietà e i derivati degli alcaloidi naturali, si 
potrebbero ricavare degli elementi per determinare la costituzione 
di questi ultimi, e in seguito fors’anco pervenire alla loro prepara- 
zione artificiale. 

Per conseguire lo scopo , abbiamo tentato l’azione del cloruro 
ammonico sugli alcoli, I’ importanza della quale è completamente 
sfuggita a coloro stessi che l’hanno in qualche modo utilizzata. Se- 
condo le nostre conoscenze due soli chimici hanno fatto agire il clo- 
ruro ammonico su alcoli : Berthelot (1) in una serie di ricerche 


(1) Annales de Chimie et de Physique ; III serie, tomo XXXVIII, 
p. 38. 
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tendenti a stabilire che alcuni cloruri agiscono come disidratanti 
sugli alcoli monatomici grassi, generando degli idrocarburi non sa- 
turi, usa anche il cloruro ammonico ; il quale, ganerando ancora 
esso gl'idrocarburi non saturi, vi si combita dopo, per produrre clo- 
ridrati di amine corrispondenti agti alcoli impiegati. 

Coll’aleoole etilico, p. es. avverrehbe la reazione secondo le e- 
quazioni seguenti: 


C,H,OH — H,0 = C,H, 
C,H, + NH,.HCI = C,H,.NH,.HCI 


formandosi il cloridrato di etilamina. 
Coll’alcool metilico la reazione sarebbe espressa dall’equazione: 


Coll'alcole amilico Berthetot non ottenne risultato soddisfacente, 
forse per non avere spinto il riscaldamento dei tubi chiusi nei 
quali operava, al di là di 280°; e questa temperatura non sembra 
sufficiente ad affettuare la formazione delle amine. Pare d’altronde 
che a 280° incominci, quantunque in modo debolissimo, la fissazione 
del carbonio sul sale ammuniacale. 

Dopo i lavori del Berthelot , nessuno più si occupò di questo 
argomento, anzi pare che le ricerche del chimico francese, quan- 
tunque rammentate in qualche dizionario di chimica, sieno rima- 
Ste poco conosciute. Ed ultimamente, Etard si avvalse dell’ azione 
del cloruro ammonico sulla glicerina per preparare un alcaloide 
C.HioN:, la glicolina, senza mostrare di conoscere il lavoro di Ber- 
thelot. 

Credette Etard, e giustamente, che il sale ammoniaco si com- 
porti come riduttore, rispetto alla glicerina, eliminando gli ossidrili di 
questa allo stato di acqua, ma non pensò che sugli altri alcoli po- 
tesse esercitare il medesimo ufficio di riduttore : mostra quasi di 
credere che la funzione principale , in questa reazione, sia quella 
della glicerina, e si riserva lo studio dell’ azione, su questo alcole 
triatomico, di altri sali ammoniacali. 

E giusto il notare che quando l’Etard pubblicava questi risul- 
tati (1), credeva che la sna glicolina avesse la formola C,H,NO c 


(1) Comptes rendus des séances de |’Académie des sciences; t. XCII, 
pag. 460. 
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la considerava come un omologo della pellelierina di Tanret, asse- 
gnandole la costituzione: 
CH,OH 
C,H,Nj3,, * 
HANG 


di una idrossipicolina. 

Solamente più tardi (1) egli si accorse come la base non con- 
tenesse ossigeno, come rispondesse alla formola C.HyN, e come per- 
ciò l'azione del cloruro ammonico si estendesse a tutti gli ossidrili 
della glicerina. 

La reazione uvverrebbe, quantunque Etard non lo dica espres- 
samente, secondo l’equazione: 


9C,H,(OH),+2NH,.HCI = 69,0 + 2HC! + C.H,N, 


Noi abbiamo pensato che il cloruro ammonico debba in modo 
generale operare sugli alcoli producondo degli alcaloidi, e le nostre 
previsioni sono state coronate dal più felice successo. 

Abbiame principalmente operato su alcoli poliatomici e «diamo 
in questa nota i risultati ottenuti nella 


Azione del cloruro ammonico sulla mannite. 


Un miscuglio intimo di mannite e cloruro ammonico, nella pro- 
porzione di una molecola della prima per due del secondo , fu di- 
stillato il più lentamente possibile in una storta di.vetro. 

Il prodotto della distillazione è un liquido di color rosso-bruno, 
di odore forte ed aggradevole; in esso sono poche gocce di uu olio 
la quantità del quale aumenta per il trattamento con soluzione con- 
centrata di potassa. 

Il liquido distillato, dopo l’aggiunzione della potassa viene agi- 
tato ripetute volte con etere, il quale separato dalla soluzione po- 
tassica, per mezzo d' imbuto a chiavetta, c quindi distillato, lascia 
un olio bruno, di odore forte, solubile nell'acido cloridrico, dal quale 
viene precipitato colla potassa. 

Questa proprietà che ci rivela essere il liquido ottenuto una 
sostanza basica , serve anche a facilitare la purificazione della so- 
stanza stessa, la quale purificazione si fa trasformandola in cloridrato 
e scomponendo questo colla potassa. 


(1) Comptes rendus, tome XCII, p. 795. 


419 


Da due chilogrammi di mannite abbiamo ottenuto circa 45 gr. 
della base che, come abbiamo subito constatato contiene azoto. Essa 
si altera all'aria colorandosi in bruno, ma l’alterazione non è pro- 
fonda e basta una semplice distillazione per purificare il liquido. 

Disseccata per la permanenza nel vuoto in presenza dell'acido 
solforico, l'alcaloide ha dato all'analisi i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,8050 di sostanza diedero gr. 0,7497 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1724 di acqua; | 

Il. gr. 0,2675 di sostanza fornirono gr. 0,6548 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1496 di acqua; 

II, ge. 0,2208 di sostanza fornirono gr. 0,5408 di anidride 
carbonica e gr. 0,1287 di acqua; 

IV. gr. 0,3340 di sostanza fornirono gr. 0,8204 di anidride car- 
honica e gr. 1,1847 di acqua; 

V. gr. 0,2445 di sostanza fornirono gr. 0,5959 di anidride car- 
bonica c gr. 0,1418 di acqua. 

VI. gr. 0,2489 di sostanza fornirono gr. 0,6087 d’anidride car- 
bonica e gr. 0,1440 di acqua; 

VII. gr. 0,2949 di sostanza fornirono ce. 68,4 di azoto saturo 
di umidità alla temperatura di 26°,6 e sotto la pressione corretta 
di mm. 764,00. 

Calcolando con questi dati i rapporti centesimali si ha: 


I II HI IV V VI VII 
Carbonio 67,03 66,70 66,73 66,99 66,47 66,69 -- 
Idrogeno 6,27 6,24 6,47 614 6,44 6,42 — 
Azoto — —_ — — -- — 25,84 


E in media risulta : 


Carbonio 66,77 
Idrogeno 6,82 
Azoto 25,84 


Questi numeri si accordano colla formola: 
Cgll,Ng 
per la quale si calcola | 


Carbonio 66,67 
Idrogeno 7,40 
Azoto 25,93 


Si osserva, è vero, una deficienza abbastanza forte nell’ idro- 


420 
geno, ma per quanto abbiamo cercato di purificare la sostanza ab- 
biamo ottenuto sempre i medesimi risultati. 

Le sei combustioni sono state falte con sostanza proveniente 
da tre diverse preparazioni e dopo ogni combustione sì purificava 
nel modo già indicato l'alcaloide. 

La deficienza nell’idrogeno del resto corrisponde al fatto che le 
sostanze azotate sc danno alle analisi aumento nel carbonio, dànno 
pure mancanza nello idrogeno. 

Altra formola che si avvicinerebbe alla composizione trovata 
sarebbe: 

C,H,N, 
per la quale si calccla 
Carbonio 67,29 
Idrogeno 6,54 
Azoto 26,17 


Scegliendo questa formola avremmo concordanti colla teoria l'azolo 
e l'idrogeno, quantunque si osservi pure deficienza in questo ulti- 
mo, ma avremmo d'altra parte 0,6 per cento in meno tra il car- 
bonio trovato e il calcolato. Talc differenza raramente si verifica in 
sei analisi di sostanza liquida, specialmente azotata. 

Per queste ragioni e per la difficoltà d' interpretare la forma- 
zione del composto 


C,H,N, 
noi crediamo di potere attribuire al nuovo alcaloide la formola: 


e proponiamo per esso il nome di mannifina. 


Col metodo di Meyer, usando un bagno di benzoato di etile che 
bolle a 210°, abbiamo determinato la densità di vapore della mao- 
nitina. 

Ecco i risultati : 

Pressione atmosferica mm. 762,95 corretta 
Temperatura 26°,5 
Peso della sostanza gr. 0,0568 
Volume dell’aria spostata cc. 12,90 
Con questi dati si calcola la densità che risulta 
D = 8,82 
la formola C,H,N, richiede: 
He D = 3,74 
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La mannitina bolle senza alterarsi a 170°, sotto la pressione 
di 760 millimetri; è solubile nell’ alcole, nell’ etere e discretamente 
nell'acqua, ha sapore amarissimo: è caratterizzata dalle seguenti rea- 
zioni : 

Col fosfomolibdato sodico dà immediatamente un precipitato di 
color giallo arancio solubile nell’ ammoniaca, senza dar luogo a ‘co- 
lorazione di sorta. 

Coll'ioduro mercurico di polassio (Reattivo di Mayer) precipitato 
giallo-rossatro amorfo. 

Coll'ioduro potassico iodurato: precipitato giallo-rossalro inso- 
lubile in acido cloridrico diluito. 

Col sublimato corrosivo : precipitato rosso carne solubile nel 
cloruro amonico. 

Col reattivo di Frbhde: colorazione in giallo poco distinta. 

Col cloruro d’oro: precipitato nero. 

Ii Dr. A. Russo che si propone di fare uno studio completo 
sull’ azione fisiologica della mannitina-, ci comunica gentilmente il 
risultato di alcune esperienze preliminari fatte sopra porcellini d'India. 

« La sostanza in soluzione nell'acqua fu apprestata per iniezioni 
ipodermiche alla dose minima di centigrammi 7 e alla massima di 
gr. 42 per ogni 100 gr. del corpo dell'animale: nel primo caso av- 
venne la morte dopo 22 ore, nel secondo dopo 42 ore. 

L’azione della sostanza si spiega di preferenza sul sistema ner- 
voso, sui polmoni e sulla temperatura. 

L’assorbimento di essa si fa colla massima rapidità: si è appena 
terminati di fare l’iniezione (gr. 0,42 %) che I’ animale si sdraia, 
rilascia le membra, chiude gli occhi e cade in un sonno profondo 
che si continua sino alla morte, nè tal sonno è interrotto per forti 
rumori che si producano, o per punture che si facciano sul corpo 
dell'animale. Non è abolità però la sensibilità riflessa. 

L'eliminazione è ugualmente pronta com'è pronto l’assorbimento, 
ed avviene quasi totalmente pei polmoni: ciò si può constatare al- 
l'odore acuto della sostanza che l’animale tramanda per la bacca e 
per le narici subito dopo le praticate iniezioni. 

Le sistoli cardiache che si fanno dapprima più energiche , di- 
ventano poco alla volta sempre meno vivaci , sicchè in una delle 
esperienze, tre ore dopo delle fatte iniezioni , divennero tanto de- 
boli da non potersi affatto sentire. La frequenza del polso aumenta 
col diminuire della energia sistolica. 

La respirazione che nelle prime ore si mantiene normale, si fa 
in seguito superficiale e frequente. 
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La temperatura, presa nel retto, dal momento dell'iniezione sinto 
alla morte , discende continuamente, ed ecco uno dei risultati ot- 
tenuti : 


Ora Temperatura del corpo 
11,30 89°,00 

4,80 84,5 

8.30 38,6 

5,80 -82,3 

7,30 | 29,8 

8,80 28,2 


Praticata la sezione degli animali, ho trovato una leggiera e- 
chimosi nel sito della iniezione , iperemico il cervello e il midollo 
spinale, congestionali i polmoni; e la congestione era massima nel 
porcellino morto in 22 ore. Dei visceri, solo il polmone manda up 
odore acutissimo della sostanza. L'orina e la bile non presentavano 
all’odore traccia di mannitina ». 


La mannitina sarebbe, dopo lu nicotina e la glicolina, il terzo 
alcaloide diazotato a reazione piridica. 

Sulla sua costituzione nulla vogliamo dire prima di avere stu- 
diato alcuni derivati e specialmente i prodotti di riduzione e di 
ossidazione che formeranno oggetto di altra nota. Ci pare però che 
nel nuovo alcaloide gli atomi di azoto debbono essere legati. Ciò di- 
ciamo per analogia tra la mannitina e la glicolina: nella azione del 
cloruro ammonico sulla glicerina, senza il legame, diremo così, pre- 
ventivo. dei due atomi di azoto, difficilmente si comprenderebbe la 
formazione del composto: 

CoH, 
invere dell'altro più semplice : 
C,H,N 


Del resto ei occuperemo in appresso della costituzione del no- 
stro alcaloide. 

Animati dai risultati ottenuti colla mannite, abbiamo fatto dei 
saggi col glucosio e coll’alcoole allilico. Riserbandoci di pubblicare al 
più presto le nostre sperienze sul proposito, possiamo per ora as- 
sicurare che il cloruro ammonico, anche su queste sostanze agisce 
come disidratante, dando prodotti che pei caratteri fisici, e per l’o- 
dore richiamano la glicolina e la mannitina. Ci proponiamo di e- 
stendere le nostre ricerche a tutti gli alcoli, ma senza aspettare i 
risultati di queste ricerche, riferendoci solamente alle esperienze 
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ehe abbiamo accennato e a quelle del Berthelot e dell’ Etard , cre- 
diamo di potere stabilire che, il cloruro ammonico è un reattivo gene- 
rale: esso sottrae agli alcoli, gli ossidrili, sotto forma di acqua, 
lasciando che le atomicità dello azoto salurino quelle del radicale 
alcolico: 


2C,H,(OH), + 2NH,.HCI = 2HCI + 6H,0 + C,HpoN, 


glicerina glicolina di Etard 
C,H,(OH), + 2NH,.HCI = 2HCI + 6H,0 + C,H,N, 
mannite mannitina 


Le sperienze sugli alcoli. monatomici , sulla glicerina e sulla 
miannite, tendono a fare ammettere che il cloruro ammonico elisniné 
tutti gli ossidrili allo stato dì acqua; ma noo si può definire in 
modo assoluto la cosa senza aver prima fatto delle ricerche su al- 
coli di atomicità diversa di uno e di un multiplo di 8. 

Le nostre ricerche e quelle di Etard , portano a credere che 
nella reazione in parola si formino sempre delle amine terziarie , 
mentre quelle di Berthelot, sugli alcoli monatomici, fanno supporre 
che si possano anche formare delle amine primarie. 

È vero che i dati di Berthelot sono molto incerti, ma in ogni 
modo la cosa merita di essere meglio esaminata ed è quello che ci 
proponiamo di fare in seguito. 

Le ricerche sul glicole e sulla eritrite sarebbero importantissi- 
me sotto questi due punti di vista e noi speriamo di poterle ese- 
guire, quantunque ci spaventi il costo della critrite e quello del 
glicole , e la quantità che di queste sostanze ci occorrerebbe visto 
che da 2 chilogrammi di mannite non abbiamo ottenuto più di 15 gr. 
di mannitina. 


Nessuna considerazione possiamo fare per ora sul senso della 
reazione: si forma prima , secondo le idee e le esperienze di Ber- 
thelot sugli alcoli monatomici, un idrocarburo non saturo, il quale 
poi si combina col cloridrato d’ammoniaca, o pure si formano prima 
delle aldeidi le quali, agiscono poi sulla ammoniaca generando delle 
amine, come è provato da studii di U. Schiff? (41) 

Nulla vogliamo dire ancora sul riguardo , sembrandoci inutile 
il fare delle ipotesi che i fatti potrebbero poi smentire: ci riserviamo 


(1) Giornale di Scienze naturali ed economiche di Palermo, t. 11..1866, 
pag. 201. . 
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però di provare l'azione del cloruro ammonico sulla acroleina, per 
vedere se si ottiene la glicolina. 

Annunziamo pure , tanto per prender data, che uno di noi si 
occupa già dell’azione del cloruro ammonico e dei cloridrati di amine 
sui fenoli , sugli alcoli aromatici e sugl’idrati di carbonio. (1) Sarà 
pure esaminata |’ azione sugli alcoli d: altri sali ammoniacali e 
aminici. 

Palermo, Laboratorio di Chimica generale della R. Università. 


Sulla bibromonafialina dal } naftels 


di F. CANZONERI. 


Occupandomi da qualche mese di alcuni studi sul monobromo- 
Bnaftol, preparato in questi ultimi anni da Smith (2), ho creduto 
di una certa importanza il tentare se da esso, per l’azione del pen- 
tabromuro o del tribromuro di fosforo, si potesse ottenere la bibro- 
naftalina corrispondente , onde paragonarla a quelle finora cono- 
sciute e dedurre possibilmente qualche conseguenza sulla loro co- 
stituzione. 

Ho cominciato dal trasformare in monobromo derivato 200 gr. 
di gnaftol da cui, seguendo le indicazioni dello Smith, ho ottenuto 
più di 100 gr. di prodotto ben cristallizzato e fus. ad 82-84°. Con 
esso sono state fatte l’esperienze che verrò descrivendo. 


Azione del Br,Ph sul monobromogna/ftol. 


Ho introdotto in una stortina 10 gr. di sostanza e un poco 
più della quantità calcolata di perbromuro di fosforo, ed ho scal- 
dato il miscuglio lentamente. Comincia ben presto una reazione 
vivissima , accompagnata da un abbondante sviluppo di HBr, ces- 
sata la quale e versato il miscuglio entro un largo bicchiere con- 
tenente acqua si è tosto depositata una sostanza grigia, pastosa di 


(1) É stata già fatta la distillazione della mannite e della glicerina 
col cloridrato di anilina, con risultati favorevoli, che presto saranno pub- 
blicati. 

(2) Journal of the chem. Soc. (1879), (1°) p. 789. 
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cui non mi occupai oltre, Bastandomi l’ aver notato che in quella 
reazione non si produce nemmeno traccia di bibromonaftalina. 

Nè si ottengono migliori risultati protraendo lo scaldamento 
fino al rosso nascente , anzi avviene una notevole decomposizione 
nella quale si sviluppa dell’idrogeno fosforato. 


Azione del Br,Ph. 


Gr. 10 di monobromofnaftol sono stati mischiati , entro una 
stortina di vetro infusibile, con 15 gr. di PhBr,. 

A freddo non avviene reazione , se si scalda però lentamente 
fino ad oltrepassare il punto di fusione del miscuglio , essa comin- 
cia c diventa in breve tumultuosa se non si ha cura di raffreddare 
a tempo la storta. Anche in questo caso si «volge abbondantemente 
dell’acido bromidrico. 

Cessata la reazione ho aggiunto cautamente dell’ acqua ed ho 
versato il tutto dentro un bicchiere; Si è allora depositata una so- 
stanza grigia pastosa, simile alla precedente, che separata e dissec- 
cata si può polverizzare, e si presenta sotto forma di una polvere 
bianca, amorfa, infusibile, insolubile in quasi tutti i solventi e con- 
tenente del fosforo. Sulla natura di questa sostanza non posso, pel 
momento, dir nulla, avendone rimandato lo studio ad altro tempo. 
Insieme ad essa, ma in piccola quantità, si è formata una sostanza 
olvosa gialla, che separata e abbandonala a se stessa, dopo un certo 
tempo cristallizza in prismetti addossati , duri e trasparenti, che 
asciugati bene tra carta presentarono il punto di fusione a 67-68°. 

Questa sostanza, come vedremo in seguito, è una bibromona- 

ftalina. 
Però questo metodo , come sopra ho notato , fornisce piccole 
quantità dell’ olio e sarebbe punto economico. Ho quindi cercato 
delle condizioni più favorevoli alla sua formazione ed ho trovato 
che se dopo la prima reazione, che cessa in pochi minuti, si seguita 
a scaldere gradatamente il miscuglio , la reazione ricomincia con 
minore energia e si determina nello stesso tempo una distillazione 
- regolare del contenuto della storta; la quale distillazione, protratta 
fino al rosso, mi ha fornito le seguenti porzioni: 

A. Una certa quantità di tribromuro di fosforo inalterato. 

2. Un olio leggermente colorato in giallo. 

3. Un olio giallo denso, che si rapprende non appena arrivato 
nel fiasco collettore. 

Nella storta rimane un abbondante residuo di carbone. 
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Esame della 2° ponzione. 


Questa porzione , che rappresenta il prodotto principale della 
reazione, pel raffreddamento si rapprende ; qualche volta , in una 
massa di cristallini duri e trasparenti, che spremuti bene tra carta 
e ricristallizzati fondono sempre a 67-68°. Altre volte però questo 
olio non cristallizza che difficilmeote, ma allora si può raggiungere 
facilmente lo scopo sottoponendolo ad una nuova distillazione , che 
avviene, con parziale decomposizione, ad una temperatura che non 
ho potuto esattamente determinare, ma ch’é vicina a’ 800°. 

In questo caso l'olio distillato pel raffreddamento si rapprende 
interamente in una massa cristallina, la quale si purifica spremen- 
dola prima tra carta e facendola in seguito cristallizzare da poco 
alcool ordinario. 

Si ottengono così dei grossi prismi clinorombici schiacciati, tra- 
sparenti , leggermente colorati in giallo, che si fondono a 67-68° , 
com'era stato trovato per tutte le altre porzioni. 

Dalla soluzione diluita questi prismi si depositano qualche volta 
più piccoli ed allungati. 

Questa sostanza è insolubile nell'acqua e nelle soluzioni alcaline, 
è invece solubile nell'alcool e nei solventi comuni, principalmente 
nell’ etere, da cui si depone per lo svavoramento in larghe tavole 
romboidali incolore e trasparenti. 

All’analisi ha fornito i seguenti risultati: 

I. gr. 0,2249 di sostanza fornirono gr. 0,2880 di BrAy. 

II. gr. 0,2458 di sostanza fornirono gr. 0,8223 di BrAg. 

III. gr. 0,8454 di sostanza fornirono gr. 0,4681 di CO,, e 
gr, 0,0706 di H,0. 

IV. gr. 0,3916 di sostanza fornirono gr. 0,5989 di CO, e gr.0,0818 
di H,0. 

Ossia per 100: 


1. Il. III. IV. 
C= — — 40,47 44,86 
Ha — _ 2,48 2,82 


Br = 55,22 655,79 — — 
La teoria per una bibromonaftalina richiede per 100: 


C = 441,95 
H = 2,09 
Br = 5594 


99,98 
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Lo studio dei caratteri cristallografici di questa bibromonaftalina, 
che debbo alla cortesia del Dottor Bucca, si può riassumere in ciò 
che segue: 

I cristalli appartengono al sistema monoclino e presentano i 
seguenti angoli. 

P su M = 80° (misurato) 
M su M = 72°,27 (calcolato) 
P sullo spigolo M = 72°,54/,40" (calcolato) 

Angolo del rombo della 

base P = 70° (misurato) 
Angolo del rombo delle 
Facce M = 76°,4’,20” (calcolato) 

Il rapporto degli assi non si è potuto determinare mancando 
delle modificazioni sugli spigoli o sugli angoli. 

Clivaggio facile secondo la base P, meno secondo le facce M. 

La sostanza è pochissimo refrangente; essa alla luce polarizzata 
presenta delle leggerissime tinte di colorazione. 

Il rendimento è circa del 40 per cento di bromofnaftol impie- 
gato, quando quest’ultimo si trasformi a piccole porzioni (di 15 o 20gr. 
per volta). 

Infatti io ho trasformato in tutto gr. 800 di bromonaftol ed ho 
ottenuto circa gr. 80 di bibromonaftalina. 


Azione dell'acido nitrico sulla bibromonaftalina. 


La bibromonaftalina da me ottenuta non si scioglie nell’acido 
nitrico ad 1,40, neanco per leggiero scaldamento. 

L'acido nitrico fumante però la scioglie, specialmente se si ri- 
sculda lentamente e immediatamente dopo si raffredda. Aggiungendo 
acqua si separa al fondo del recipiente un olio giallo, di odore sgra- 
devole che non tarda a solidificarsi. Per purificare questa sostanza 
ho tentato varii mezzi, ma non vi sono riuscito che incompleta- 
mente. Essa è solubile alquanto nell’ alcool, da cui però non si de- 
pone che in piccoli globetti scuri di apparenza poco bella. 

E solubilissima nell’etere, nella benzina etc. Il metodo che ho 
trovato migliore per ottenerla in istato da potersi analizzare è stato 
quello di scioglierla prima in un poco di alcool e precipitarla quindi 
coll’acqua. 

Si depone così in fiocchi bianco-giallastri, che sembrano for- 
mati da fini aghi. Disseccati, questi cristalli si fondono da 100 a 108°. 
E sottoposti ad una determinazione di bromo hanno fornito: 
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Gr. 0,2957 di sostanza fornirono gr. 0, 3286 di BrAg. 
Cioè per 400: 
Br = 47,30. 

Una bibromonitronaftalina richiederebbe per 100: Br = 48,84 

Mi riserbo di fare altre analisi per accertarmi meglio della 
natura di questa sostanza, ma a quanto pare si trattadi una nuova 
bibromonitronaftalina isomerica a quella ottenuta da Jolin (4) trat- 
tando a freddo la f-bibromonaftalina (fusibile a 84°) con ac. nitrico 
ad (4,4), e fusibile a 116°,5. 


Esame della 3° porzione. 


Questa porzione, ch'è relativamente in piccolissima quantità, si 
presenta in isquamette gialle opache impregnate di un olio giallo da cui 
sì purifica difficilmente. Sono però riuscito ad averla discretamente 
pura cristallizzandola prima dall’acido acetico diluito quindi dall’alcool 
ordinario. Allora è in isquamette bianche di splendore argenteo 
che fondono da 55° a 60° e che all’ analisi hanno fornito i se- 
guenti risultati: 

I. gr.0,2045 di sostanza fornirono gr.0,1807 di BrAg. 

II. gr.0,269 di sostanza fornirono gr.0,240 di BrAg. 

III. gr,0,2292 di sostanza fornirono gr.0,4888 di CO, e gr.0,0765 
di H,O. 


Cioè per 100: 
I. Il. III. 
C _ — 57,56 
H — — 8,70 


Br 38,44 37,96 — 

Questi risultati non lasciano alcun dubbio che la sostanza analiz- 

zata sia una monobromonaftalina , per cui si richiede, per 100: 
C = 57,97; H = 8,38, Br = 88,64. 

E poiché, colla formola comunemente ammessa per la naftalina, 
sono due le monobromonaftaline possibili, ed una di esse, la (a), è li- 
quida, sarà questa la Bmondbromonaftalina. 

Questa stessa bromonaftalina fu ottenuta da Liebermann e 
Palm (2) partendo dalla @naftilamina, e fu descritta in laminette 
della stessa apparenza ma fusibili a 68°. 

La differenza nel punto di fusione è forse dovuta a ciò che io 


(1) Bull. de la Soc. Chim. Vol. 28, p. 515. 
(2) Ann. der Ch. Vol. 183, p. 267. 
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avendone per le mani delle piccole quantità non ho potuto suffi- 
cientemente purificarla. 

In tutte le operazioni avrò infatti potuto raccogliere un pajo 
di grammi di prodotto di prima cristallizzazione. 

La formazione di questa monobromonaftalina può interpetrarsi 
in due modi: O per l’azione del Br,Ph su piccole quantita di Bnaftol, 
per caso contenute ancora nel bromoderivato, o dalla decomposizione 
per elevata temperatura della bibromonaftalina. 

Però debbo confessare che avendo provato isolatamente le due 
esperienze, in nessuno dei due casi ho avuta monobromonaftalina. 

Del resto ad una temperatura così elevata, come quella alla quale 
distilla la monobromonaftalina, avvengono reazioni e decomposizioni 
tanto complesse ch’è veramente difficile il volersi rendere conto di 
una tra esse. 


ConcLusionI. 


Dalla perfetta coincidenza nei punti di fusione io credo si possa 
dedurre l’identità della bibromonaftalina da me ottenuta con quella 
recentemente isolata dal Guareschi (4), e per conseguenza con quella 
impura di Glaser (2) (fusibile a 76°), da cui il Guareschi l’ha iso- 
lata. Sarebbe solo desiderabile uno studio crislallografico di quest’ul- 
tima, per tegliere ogni dubbio sul proposito. 

Ammessa tale identità si può dedurre facilmente la costituzione 
probabile di questa bibromonaftalina. 

Essa infatti, essendo stata anche ottenuta per l’azione del bromo 
sull’a bromonaftalina (Glaser |. c.), deve contenere un’atomo di bromo 
al posto («); ma deve pure averne uno al posto (£), derivando dal 
monobromofnaftol; sarà dunque una bibromonaftalina (af). 

Ora tra le dieci bibromonaftaline possibili, 4 sole sono le ef, 
cioè, ammettendo per la naftalina il solito schema: 


NN 


le (4,2) (4,8) (4,2) (4,81). 


(1) Gaz. Ch. It. Vol. XI p. 542. 
(2) Ann, der Ch. Vol, 135, p. 42. 
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Perd Smith (4) ossidando con permanganato potassico il mo- 
nobromofnafito! ottenne acido ed anidride ftalica, e dedusse quindi 
che in questo bromofnaftol l’ossidrile e l'atomo di bromo debbono tro- 
varsi nello stesso nucleo. La stessa conclusione potendosi applicare alla 
bibromonaftalina che da esso deriva, ci fa escludere i posti (1,2') 
ed (4,8) per i suoi due atomi di bromo, restando solo possibili 
per essi le due posizioni (4,2) ed (1,8). 

Ora in una recente memoria pubblicata nei Berichte (2), Mel- 
dola descrisse una bibromonaftalina fusibile a 64° che ottenne dalla 
bibromonaftilamina, per |’ azione dell'acido nitroso e a cui crede 
doversi assegnare la formola : 


° 


x Voi 


Cosicchè, non avendo nessuna ragione per ammettere che que- 
sta sia identica alla bibromonaftalina fusibile a 67-68° da me otte- 
nuta, resterebbe solo possibile per quest’ultima l’altra formola: 


Se 


Finalmente. riguardo alla classificazione delle bibromonaftaline 
finora conosciute, fard osservare che, se si ammette con qualche 
fondamento che la @bibromonaftalina di Glaser (fusibile a 76°) sia 
la fusibile a 67-68° non bene isolata, non è del pari giustificabile 
che anche la a-bibromonaftalina di Jolin, fusibile a 64°, e quella del 
Meldola vi si classifichino allato, come ho visto in qualche trattato 
di chimica. 

Tanto più ora, ch'è nettamente determinato il punto di fusione 
(67-65°) di questa bibromonaftalina, quell’opinione non troverebbe 
più alcun appoggio. 

Si aggiunga a questo che le bibromonaftaline del Jolin e del Mel- 


(1) Journ. of tlic ch. Soc. (1879) (1°) p. 790. 
(2) Berichte. Vol 12, p. 1962. 
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dola sono dagli autori descritte como sostanze pure e che cristal- 
lizzano in lunghi aghi bianchi, mentre i cristalli di bibromonaftalina 
fusibile a 67-68° non assumono mai quest’aspetto. 


APPENDICE 


Essendo possibile che io abbandoni per ora lo studio del bromo- 
Bnaftol, colgo questa occasione per far noto che da esso ho anche 
ottenuto il derivato acetilico e un nitroso derivato. 

Il primo è un liquido denso, leggermente colorato in giallo, che 
distillato all’ aria si decompone e che passa verso 215° alla press. 
di mm. 20. 

Una determinazione di bromo infatti mi ha fornito : 

Br = 29,92%, 

Mentre la teoria ne richiede 30,18 per 100. 

Per l’azione del bromo in soluzione acetica fornisce un deri- 
vato bromurato che non ho analizzato , e che fatto bollire con so- 
luzione di KOH si resinifica. 

Il nitroso derivato si depone dall’ etere in cristalli verdi, fu- 
sibili a 64-65°, che per la loro poca stabilità non ho potuto ana- 
lizzare. 


Palermo, Laboratorio di chimica della R. Università, agosto 1882. 


$epra un nuovo acido estratto dal Psoroma crassun; 


di GIOVANNI SPICA. 





Questo lichen che mi sono messo a studiare cresce in Sicilia 
in pochissimi luoghi, e quella poca quantità di cui ho potuto avva- 
lermi è stata raccolta nelle vicinanze di Delia, provincia di Calta- 
nissetta (1). 

Posto il lichen in un apparecchio a spossamento con etere ot- 
tenni: una sostanza gialla (A) cristallizzata in piccoli aghi che si 


(1) Debbo questo lichen alla cortesia del Signor Corlett che alcuni 
anni addietro ne fece raccogliere per mia preghiera tutta la quantità 
impiegata dal mio assistente Spica nelle presenti ricerche. La determi- 
nazione botanica fu fatta dal Signor Jatta che lo riconobbe per Psoro- 
ma crassum — Var. caspitosam(Schaer). Ad ambedue rendo pubblicamente 
vive grazie. E. PATERNÒ 
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deponeva dall’etere pel raffreddamento, ed un residuo bruno (B), in 
buona quantità, che rimaneva dalla distillazione del sblvente im- 
piegato. 

La sostanza cristallizzata era solubile a caldo in alcool, etere, 
cloroformio ed acido acetico, e da questi solventi più o meno si 
ricristallizzava pel raffreddamento , però. la benzina, tranne che 
quando veniva impiegata in graude eccesso, non scioglieva di essa 
che una sola parte , lasciando un residuo pur esso cristallizzato e 
d’un colore quasi bianco. 

Fondandomi su di ciò sono arrivato a fare dell’intiera massa 
di sostanza (A) (circa gr. 85, estratti da Kg. 6,5 di lichen), due por- 
zioni; delle quali una, che costituiva la più gran parte della massa, 
era gialla e cristallizzava dalla benzina pel raffreddamento , |’ altra 
era bianca , costituiva il residuo insolubile e non arrivava in tutto 
a gr. 1,5. 

Purificai la prima per ripetute cristallizzazioni dalla benzina, 
e la seconda per cristallizzazioni dall’ alcool ordinario e successivi 
lavagi con alcool freddo. 

La sostanza gialla cristallizzata dalla benzina si presentava in 
aghetti d'un giallo canarino, ed era solubile negli alcali e nei carbo- 
nati alcalini dalla cui soluzione gli acidi la riprecipitavano. 

Di essa per cristallizzazioni frazionate feci diverse porzioni, 
e tutte fusero da. 195° a 197°. 

Qui ebbi subito l’ idea che si fusse trattato di acido usnico e 
mi accertai in questa opinione dopo aver fatto alcune combustioni 
e dopo d'aver esaminato il sale sodico di detto acido. Colgo questa 
occasione per dire due parole su questo sale che fin ora non fu 
completamente descritto. 

Esso cristallizza dall’aqua calda in aghetti aggruppati a stella, 
e contiene due molecole di acqua di cristallizzazione, cosicchè viene 
espresso da C,gli,,Na0,+-2H,0 cioè corrisponde alla formola gene- 
rale dei sali usnici C,,H,,MO, già data dal Prof. Paternò nella sua 
memoria « Sulla identità degli acidi usnico e carbonusnico » (4) con- 
siderando l’acido usnico C,3H,,0, come un’anidride dell'acido C,3H,g0;- 
Infatti una determinazione d’acqua per detto sale sodico mi diede 
per cento il 9,02 mentre la teoria per 2H,0 richiede il 9,03; ed 
una determinazione di sodio diede il 5,66 % di Na, mentre la teo- 
ria vuole il 5,98 %,. 

La sostanza bianca, poco solubile nella benzina, e che cristal- 


(1) Gazz. Chim. Ital. t. VIII 1878, p. 225. 











433 
lizzai dall'alcool ordinario, si presenta in bellissimi aghi setacei i quali 
si sciolgono. oltre che nei solventi indicati di sopra, anche un poco 
nell'acqua calda comunicando a questa una leggera reazione acida 
costatabile colle carte reattive. 

E solubile nei carbonati alcalini e negli alcali in generale e si 
scioglie anche negli acidi solforico , nitrico e cloridrico (1). Essa 
fonde a 263°-264° decomponendosi , e si vede cominciare a subli- 
mare, condensandosi però ad alta temperatura , verso i 215°. La- 
sciata asciugare fra carta e sottoposta al vuoto per diversi giorni 
essa non arriva a perdere completamente la sua umidità, e  biso- 
gna tenerla poche ore in una stufa verso i 100° per asciugarla 
perfettamente. 

All'analisi ha fornito i seguenti risultati: 

I. gr. 0,3053 di sostanza diedero gr. 0,6748 di CO, e gr.0,1022 
di H,O. 

If. gr. 0,2453 di sostanza diedero gr. 0,5448 di CO, e gr. 0,0846 
di H,O. 

IIT. gr. 0,2492 di sostanza diedero gr.0,4846 di UO, e gr.0,0784 
di H,0. 

E calcolando per 100 parti si ha: 


I II il 
Carbonio 60,28 60,23 60,29 
Idrogeno 9,71 3,83 3.97 


Questi risultati conducono alla formola C,,H,,0, che richiede in 
400 parti: 
Carbonio 60,30 
Idrogeno 3,51 


È da dire qui che la sostanza che ho avuto per le mani si com- 
porta nelle combustioni presso a poco come l’acido usnico, cioè bru- 
cia con grande difficoltà, e fu per questo che ebbi a perdere qualche 
analisi. Ho riparato a questo inconveniente servendomi dei metodo 
di Piria nelle combustioni ed avendo cura sempre di protrarre per 
un paio d’ore il passaggio dell'ossigeno. 

Sale d’argento. Ho preparato il sale d'argento di questo acido, 


(1) É da osservare che le soluzioni alcaline di questo acido sono sem- 
pre di un colore più o meno giallo , e cosi sono pure quelle di diversi 
acidi estratti dai licheni. 
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4$4 
versando una soluzione di nitrato di argento nella soluzione alcoo- 
lica dell'acido, e quindi precipitando con acqua. 

Esso si presenta in fiocchi bianchi, che si alterano alla luce ec 
che possono bene essere purificati per trattamenti con alcool caldo, 
dove si sciolgono le tracce di acido che possono esservi rimaste, 
restando insolubile il sale stesso. 

Questo corpo asciugato fra carta e tenuto nel vuoto per qualche 
giorno venne analizzato e fornì i risultati seguenti: 

I. gr.0,1482 di sale fornirono gr. 0,0244 di Ax. 

II. gr. 0,1852 di sale fornirono gr. 0,0280 di Ag. 

Cioè calcolando per cento parti: 


I Il 
Argento 20,64 20,71. 


Però avendo osservato una differenza notevole fra l'argento tro- 
vato nell’ analisi e quello richiesto per la formola C,,H,,AgO,, che 
sarchbe del 17,64 ‘“,, mi affermai nell’idea che avevo avuto sin da 
principio per l'esame dei caratteri fisici, cioè che l’acido fus. a 2638-2649. 
fosse un’anidride e che perciò nei suoi sali dovrebbe corrispondere 
alla formola generale C,,H,,MO,,; infatti avendo calcolato l'argento 
corrispondente alla formola C,,H,,AgO,, ho trovato che richiede per 
cento il 20,65. Le quantita di sopra cennate, fornitemi dall’ espe- 
rienza concordano benissimo con questi dati. 

lo propongo di dare a questo acido il nome di acido psoromico 
tanto per richiamare la sua origine. 

Facendo bollire quest'ultimo con alcool ed anilina ho potuto costa- 
tare la formazione d'una sostanza gialla cristallizzata che non fonde, 
ma che si decompore fornendo un residuo carbonoso ed un liquido 
d’odore acetico caratteristico: probabilmente questo corpo sarebbe l’a- 
nilide dell'acido psoromico. 

Avendo scaldato |’ acido psoromico con acqua in tubi chiusi 
a 150° per 5 ore non ho costatato alcuna alterazione di esso ; però 
elevando la temperatura fino ai 200°, ho trovato che si trasforma e dà 
una soluzione colorata in giallo bruno ed un residuo pur esso bruno. 
Questo, come il residuo della soluzione svaporata ha i caratteri di un 
acido, ed il cloruro di ferro fornisce con esso una colorazione verde- 
scura che non s'osservava punto con l'acido psoromico. 

Il residuo bruno, indicato in principio con B, proveniente dallo 
svaporamento dell'etere impiegato per l’estrazione, trattato con ben- 
zina, mi fornì un poco di una sostanza resinosa cd una parte purifi- 
cabile bianca, che custatai poi essere ancora dell'acido psoromico e 
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che fu quella che mi diede agio di potere fare un po’ più estesamente 
le mie ricerche. 

Ho pure osservato che il lichen, dopo d’aver subito l’azione del- 
l'etere, è ancora atto a cedere all’ alcool bollente una sostanza è che 
ha tutta l’apparenza d’una cera. 

Mi riserbo, tosto che sarò in possesso di altro lichen, di conti- 
nuare le mie ricerche sopra questo argomento. 

Laboratorio di chimica della R. Università di Palermo, agosto 1882. 


~ 


Contribato allo studio doll’eterificazione 


per doppia decomposizione; 


del Dr. GIACOMO BERTONI. 


La preparazione di diversi eteri nitrosi, per uno studio che ho 
in corso in questo laboratorio, mi fornì l'occasione di intraprendere 
contemporaneamente delle ricerche sull’eterificazione per doppia de- 
composizione , nell’ intento: di giungere per questa via ad ottenere 
con un metodo semplice e rapido i nitriti di metile. ctile e propile, 
per l’azione degli alcooli rispettivi sul nitrito di un alcuvl superiore. 

Come è noto i metodi fin’ora utilizzati per la preparazione dei 
nitriti alcoolici, consistono tutti nel far passare i vapori nitroso-ni- 
trici attraverso l'alcool che si vuol eterificare , oppure nel trattare 
cogli acidi una miscela d’ alcool e nitrito sodico, raccogliendo il pro- 
dotto colle debite norme. Però anche seguendo le norme più rac- 
comandate, non è tanto facile condurre l'operazione, senza incon- 
venienti e danni alla salute di chi opera. Per questo motivo ho ideato 
un processo, il quale benchè per ora sia limitato agli eteri nitrosi 
degli alcool metilico ed etilico, credo di poter estenderlo, mediante 
opportune modificazioni per i diversi casi speciali, ad altri eteri, e 
ne sono convinto per la perfetta concordanza che constatai, tra i ri- 
sultati sperimentali ed il principio teorico, da me preso come base 
di questo lavoro. 

Prima però di esporre il mio punto di vista, devo accennare 
brevemente con: un sunto storico, quanto si sa e si è fatto fin qui 
dai chimici intorno a questo tema. 

La decomposizione degli eteri composti mediante gli alcool, fu 
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accidentalmente osservata per la prima volta da F. Guthrie (4), il 
quale trattando una miscela di 4 p. di nitrito d'amile, 8 p. di al- 
cuol etilico, con zinco ed acido solforico diluito, osservò alla fine del- 
l'operazione, che nell’alcool distillato vi era commisto un pò di ni- 
trito d'etile Quest» fatto pu.amente empirico e casuale non fu stu- 
diato più da vicino , sotto il punto di vista dell’ eterificazione per 
doppia decomposizione; così Guthrie non accenna neppure alla quan- 
tità di nitrito d’etile che si forma in questa reazione; nè questo ci 
deve meravigliare in quanto che egli impiegò l'alcool etilico sempli- 
cemente come mezzo solvente del nitrito d’amile, e per rendere meno 
violenta l’azione dello ziuco ed acido solforico. 

Alcuni anni dopo comparvero gli importantissimi lavori di Berthelot 
e Pean de Saint-Gilles sulla eterificazione (2); malgrado il numero este- 
sissimo di ricerche che per tanti anni questi due celebri chimici co- 
stantemente perseguirono, pure nei loro lavori sulla decomposizione 
degli eteri considerarono specialmente i fenomeni inversi che av- 
vengono per il contatto dell’acqua, dell'alcool in eccesso, dell’ etere 
stesso e di un eccesso d’acido cogli eteri. Nelle loro memorie invano 
si cercherebbe un’ esperienza , sull’ azione dei diversi alcool su un 
dato etere composto. A ciò è anzi dovuta la conclusione , secondo 
me troppo assoluta, di Berthelot e cioè: che manca l’esistenza di ogni 
analogia tra gli eteri composti ed i sali inorganici. 

Si devono a C. Friedel e I. M. Crafts i primi studii su questo 
genere. Dalle loro interessanti ricerche stabilirono che : gli alcool 
possono decomporre gli eleri composti ed eliminare il radicale al- 
coolico combinato coll’acido nello stesso modo che una base decom- 
pone-un sale (8). Per la scelta, a mio credere poco felice, dei casi 
speciali da essi studiati, non avendo ottenuto risultati di qualche 
interesse pratico, non estesero i loro tentativi e si limitarono 
alla costituzione dei risultati empiricamente trovati credendo che 
la loro reazione non fosse suscettibile di perfezione ma semplice- 
mente come essi la denominarono curiosa. 

Da quell’epoca (1863) in poi nessuno lavoro sperimentale venne, 
per quanto a me consta, eseguito sull’eterificazione per doppia de- 
composizione. Anche gli estesi ed importantissimi lavori di N. Men- 


(1) Chem. Soc. Qu. J. XI, 245. 
(2) Annales de Chimie et de Physique. III Serie, Vol. 65 e 66, 1862-63. 
(3) Bulletin de la Soc. Chimique. Paris 1863 pag. 597—1862 pag. 100. 
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schutkin ({) di Bertrand (2) di Villiers (8) non contengono nessuna 
esperienza che abbia relazione col tema che qui si tratta. 

Posso perciò ben permettermi di richiamare l’attenzione dei chi- 
mici su di un mio metodo sperimentale che non esito a considerarlo 
nuovo, semplicissimo nella sua concezione e che promette di essere 
generalizzato per la preparazione di alcuni eteri composti. 

Il punto di vista sul quale riposa il mio metodo è basato sul 
fatto ben stabilito, che in ogni reazione chimica in cui si formano 
due prodotti, |’ accumularsi di questi impedisce che la reazione 
giunga al termine, e che inoltre eliminando i prodotti che si formano, 
si eliminano anche questi impedimenti. Così ad esempio sottraendo 
con opportuni artifizii l’acqua, che si isola dalla reazione tra mole- 
cole eguali di un acido e di un alcool, l’eterificazione può essere 
totale, e corre in questo caso nello stesso senso di una reazione tra 
un acido ed una base. 

Presupposi adunque che l’eterificazione per doppia decomposi- 
zione dovesse avvenire più facilmente e raggiungere il mazimum 
quando nella scelta dei diversi casi si tenesse calcolo di questi prin- 
cipii fondamentali che dominano nelle reazioni chimiche. Allora 
soltanto le reazioni tra un etere composto ed un alcool potranno 
avvenire in modo affatto analogo alla decomposizione con una base 
e quindi essere totale e rapida, non richiedere cioè il concorso di 
un tempo molto lungo e di una temperatura relativamente molto 
elevata essendo che in questo modo di eterificazione non si isola 
dell'acqua ma avviene un semplice scambio, tra i residui dell’acido 
ed il resto dell’idrocarburo alcoolico. 

Stabilito a priori quali sieno le condizioni teoriche alle quali 
bisogna innanzi tutto soddisfare e tener calcolo, tentai di provare 
coll’esperienza se eravi accordo colla mia ammissione. Per raggiun- 
gere lo scopo cercai quale fra gli eteri nitrosi più comuni, avesse 
il punto di ebollizione più elevato, indi scelsi nella seria degli alcool 
normali quello che aveva il punto di ebollizione più basso. 

I composti che soddisfano a questa prima parte del quesito, sono, 
per il caso nostro, il nitrito d’amilo (che bolle a 96° C.) e l'alcool 
metilico (che bolle a 66°); inoltre il nitrito che deve ingenerarsi, 
almeno secondo la mia presupposizione, essendo il nitrito di metile, 
il quale ha un punto di ebollizione molto basso (—412°) e quindi 


(1) Annales de Ch. et de Phys. V Serie Vol. 20, p. 210-318. 
(2) Bulletin de la Soc. Ch. XXXIII, pag. 566. 
(3) Annales de Ch. et de Phys. Serie V. Vol. 21, pag. 72, 
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molto distante dai composti generatori, contribuirà a favorire l’eteri- 
ficazione dell'alcool metilico che raggiungerà un mazimum molto 
vicino probabilmente all’eterificazione totale. É appena necessario di 
notare qui che l’alcool amilico ingeneratosi in questa reazione non 
produrrà impedimento all'andamento della reazione e non inquinerà 
il nitrito novello ingeneratosi, in grazia appunto alla notevole di- 
stanza dei punti di ebollizione del nitrito alcoolico impiegato, in 
confronto col nitrito alcoolico prodottosi e così dicasi degli alcool 
metilico ed amilico tanto risguardati tra di loro che cogli eteri nitrosi 
che prendono parte in questa reazione. 

L'esperienza avendo confermato questa previsione passo senza 
altro a descrivere metodicamente il procedimento da me seguito. 


Preparazione del nitrito di metile. 


Il punto di ebollizione molto basso del nitrito di metile richiede 
una dettagliata descrizione dell'apparecchio. 

Si dispongano due refrigeranti ambi a ricadere; al primo si con- 
netto il pallone nel quale si dovrà compiere la reazione ed all’estre- 
mità libera, e quindi più alta, di questo primo refrigerante si con- 
giunga mediante tubo di gomma vulcanizzata un tubo di vetro che 
va a finire fin quasi sul fondo di una bottiglia vuota, asciutta ed 
immersa in una miscela frigorifera di ghiaccio e sale. La bottiglia 
sia bitubulata o di tal forma da potervi adattare convenientemente 
un turacciolo a due fori per uno dei quali passi il tubo che al fondo, 
e dall'altro esca il prodotto della reazione, che viene guidato, me- 
diante l’estremo più lungo di un tubo di vetro piegato due volte ad 
angolo retto, in un palloncino a lungo collo munito esso pure di 
un buon turacciolo a due fori attraverso uno dei quali arriva il tubo 
che porta il prodotto previamente raffreddato e liberato da quelle 
piccole porzioni di sostanze che bollono a temperatura più elevata 
dal prodotto cercato. Il palloncino collettore per mezzo della seconda 
apertura del turacciolo è immediatamente congiunto col tubo a ser- 
pentino del 2° refrigerante piuttosto grande, che vien riempito di 
una miscela di acido cloridrico concentrato e ghiaccio pesto in modo 
di raggiungere possibilmente una temperatura di molti gradi infe- 
riore al punto di ebollizione del nitrito di metile. Anche il palloncino 
collettore deve stare immerso entro una simile miscela frigorifera. 

Il pallone unito al primo refrigerante porti nel turacciolo un 
tubo ad imbuto a rolLinetto e chiuso superiormente da un tappo 
smerigliato. Mediante questo imbuto si introduce nel pallone prima 
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il nitrito d’amile, poscia chiudendo il robinetto si versa nell’imbuto 
l'alcool metilico. Riguardo alla quantità essi devono stare nei rap- 
porti dei loro pesi molecolari. Il pallone riposi sui dischi di un ba- 
gno maria, in modo da non trovarsi immerso nell’acqua che in prin- 
cipio non deve essere riscaldata. 

Disposto così l'apparecchio si lasci sgocciolare, aprendo conve- 
nientemente il robinetto, l'alcool metilico nel nitrito d’amile (4); ma 
poichè la reazione avviene subito anche alla ordinaria temperatura, 
così è d’uopo regolare l’efflusso dell'alcool metilico a norma dell’anda- 
mento dell’operazione in modo cioè che non avvenga troppo rapida, 
altrimenti il nitrito di metile non avrebbe tempo di raffreddarsi 
convenientemente e condensarsi, ed una buona parte anderebbe 
perduta. Di più il rapido sviluppo di vapori di nitrito di metile tra- 
scinerebbe un pò di alcool metilico e di nitrito d’amile nel palloncino 
collettore malgrado la bottiglia che gli sta davanti immersa nella 
miscela frigorifera. Si può riconoscere facilmente l'andamento del- 
l'operazione, e nello stesso tempo si evitano perdite del prodotto, 
quando all’estremità libera del secondo refrigerante con acido clori- 
drico e ghiaccio, si connetta un tubo piegato che va a pescare verti- 
calmente in un alto cilindro pieno d’acqua. Dalla pressione esercitata 
dal gas interno dell'apparecchio sulla colonna d’acqua si regola lo 
sgocciolamento dell’alcool metilico e la condotta dell’operazione. Il 
primo refrigerante quello cioè che è unito direttamente col pallone 
a reazione deve essere costantemente alimentato con acqua a 0° 
per tutta la durata del procedimento. 

Allorchè tutto l’alcool metilico è sgocciolato si comincia ad ele- 
vare di qualche grado la temperatura del bagno maria e così lenta- 
mente progredire fino a che la reazione è compiuta. Questa avviene 
quando la temperatura del bagno è prossima a quella di ebollizione 
dell’acqua; si mantiene per alcuni minuti l'apparecchio in questo 
stato indi si interrompe l’azione del bagno e nello stesso tempo si 
isola il palloncino collettore dal resto dell'apparecchio, mantenendolo 
però costantemente immerso nella miscela frigorifera. 

Esaminando ora i prodotti novelli, osservai che il residuo ri- 
masto nel pallone ove si compì la reazione aveva perduto il suo 
colore giallo proprio del nitrito d’amile e nello stesso tempo non 


(1) Una volta per sempre dirò che il materiale adoperato in queste 
ricerche fu da me espressamente preparato puro ed essiccato comple- 
tamente secondo le note norme date da Berthelot e Menschutkin nelle 
loro memorie citate. | 
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aveva più l’odore opprimente speciale di questo etere, ma invece 
si appalesava distinto l’odore caratteristico dellalcool amilico. Nel 
palloncino collettore notai un liquido giallo, pallido, molto mobile 
dotato di un odore etereo non ingrato, che ricorda quello del nitrite 
d’etile, volatilissimo tanto che versatane una porzione entro capsula 
di vetro istantaneamente si evaporò alla temperatura ordinaria, pro- 
ducendo un tale abbassamento di temperatura che le pareti esterne 
della capsula, si coprirono di un straterello di ghiaccio. I suoi vapori 
accesi bruciano con il colore proprio caratteristico dei nitriti alcoo- 
lici. Versatane una porzinne entro lungo tubo di vetro chiuso ad 
una estremità tosto si volatilizzò lasciando il tubo vuoto e secco 
come se nulla vi fosse stato introdotto. 

Da tutti questi caratteri si può concludere senza alcun dubbio, 
che il composto formatosi era veramente nitrito di metile. Il pallon- 
cino collettore contenente il nitrito formatosi lo misi al refrigerante 
e. dopo averlo lasciato distillare, operando colla cautele sopra usate, 
non vi osservai che un residuu insignificante, indizio quindi che 
era pressochè puro esente sia di alcool metilico che di nitrito d’ami- 
le e tanto meno di alcool amilico ossia che questi tre corpi si sono 
completamente condensati nel refrigerante alimentato con acqua a 
0° e perciò ricaddero sempre nel pallone ove si compi la reazione. 

Tutto induce quindi a ritenere che la doppia decomposizione 
sia avvenuta totale nel senso da me previsto. I rapporti quantitativi 
ottenuti chiariranno meglio l'andamento della reazione. 

Si impiegarono: 

gr. 89 di nitrito d’amile 

gr. 24,8 di alcool metilico 


gr. 418,8 totale delle sostanze impiegate nella reazione. 
Dopo la reazione si trovò: 


Residuo dopo la reazione rimasto nel pallone 

e quindi alcool amilico formatosi gr. 66 
Prodotto condensatosi nel palloncino collet- 

tore ossia nitrito di metile ottenuto gr. 44 


Totale dei composti generati gr. 110 


Da questi numeri si ricava che l’eterificazione dell'alcool meti- 
lico e cioè la sua trasformazione in nitrito di metile fa del 97 % 
e perciò se si tien calcolo delle perdite inevitabili e della quantità 
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allo stato gassoso che riempiva l’apparecchio si può concludere che 
indubbiamente in questo caso |’ eterificazione per doppia decompo- 
sizione avvenne totale. 

Il fatto poi che nella bottiglia vuota cd asciutta, non si osservò 
alcuna sostanza liquida ma unicamente un velo che bagnava le pa- 
reti, è una prova sicura che l’operazione progredì regolare e che il 
nitrito di metile ottenuto anche per i saggi più sopra instituiti si 
deve ritenere puro. 

Teoricamente si avrebbe dovuto ottenere: 

Alcool amilico residuo gr. 67 
Nitrito di metile » 46,3 
| Totale teorico dei composti da ottenersi >» 113,38 

Questi numeri sono vicinissimi a quelli trovati c le cause della 

leggera differenza furono già accennate. 


Preparazione del nitrito di etile. 


Si eseguì collo stesso apparecchio soltanto che in questo caso 
basta raffreddare con acqua a 0°, la bottiglia che sta tra il refrige- 
rante ed il palloncino collettore. 

La reazione tra alcool etilico ed amilico avvene ‘essa pure alla 
temperatura ordinaria ma non così pronta come all’alcoo! metilico; 
perciò si può lasciar sgocciolare l'alcool nel pallone più celeremente. 
Devesi però regolare bene l'aumento di temperatura nel bagno ma- 
ria onde evitare uno sviluppo repentino e troppo rapido di vapori 
di nitrito d’ etile che cagionerebbero una perdita del prodotto. A 
reazione finita si mantiene per qualche istante |’ acqua del bagno 
maria in piena ebolizione per scacciare il più che possibile i va- 
pori di nitrito di etile. I risultati ottenuti sono dati dai seguenti 
numeri: 


Nitrito d’amile impiegato gr. 88 
Alcool etilico » 846 
Totale delle sostanze impiegate >» 122,6 


Dopo l’operazione si riscontrò: 
Residuo nel pallone ritenuto come alcool amilico gr. 78 
Contenuto nel pallone collettore quindi nitrito di etile » 48 
Totale dei composti novelli » 4124 
Questi numeri ci dicono che I’ eterificazione dell’ alcool etilico 
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fu solo dell’87 °%. Ma questo non deve sorprenderci perchè in base 
ai principii da me ammessi per I alcool metilico , ci siamo disco- 
stati dalle condizioni stabilite. L’ alcool etilico si avvicina di 42 
gradi di più del metilico al punto di ebollizione del nitrito d’amile, 
ed il nitrito d’ etile possiede d’ altra parte un punto di ebollizione 
di 29° C. superiore a quello del nitrito di metile. Da ciò la ten- 
denza ad una reazione inversa tra l’alcool amilico e l’etere nitroso 
etilico che si ingenerarono: 

Teoricamente si doveva ottenere : 





Alcool amilico gr. 66 
Nitrito d’etile >» 56 
Totale dei due composti » 122 


Un saggio istituito coll’ alcool propilico mi diede un limite di 
eterificazione per quest’alcool ancora minore. Non avendo pero ri- 
distillato il prodotto formatosi non posso per ora dare i rapporti 
quantitativi. In ogni modo la preparazione del nitrito propilico è 
ancora conveniente mediante questo processo. Io spero con opportani 
artifizii speciali per i singoli casi oltenere risultati migliori tanto 
per questo alqool che per l’etilico, ma di ciò in un’altra occasione. 

Egli è vero che con questo metodo per la preparazione dei ni- 
triti alcoolici inferiori, occorre prepararvi prima di tutto un nitrito 
superiore; ma poichè il nitrito d’amile bolle a temperatura piutto- 
sto elevata e si può raccogliere più facilmente senza bisogno di mi- 
scele frigorifere, con poche perdite, così puossi preparare questa 
sostanza, che è inoltre meno alterabile e pericolosa a conservarsi, 
degli altri nitriti, e conservare come materiale di riserva per pro- 
curarsi poi in breve tempo gli altri nitriti inferiori. Ora poiche il 
nitrito d’amile si può ottenere dai fabbricatori di prodotti industriali 
a vil prezzo, io non dubito che il mio metodo verrà adottato dai 
chimici e preferito agli altri numerevoli processi che non poterono 
mai eliminare gli inconvenienti succitati che si incontrano in que- 
ste preparazioni. 

L'interesse di questo studio è a mio avviso, tanto pratico che 
teorico. Mancava fin'ora nella letteratura chimica una prova speri- 
mentale , fosse anche isolata , che potesse convincere anche i più 
dubbiosi della grande analogia tra eteri composti e sali inorganici. 
L'esperimento, tutt'altro che casuale, da me fatto è abbastanza de- 
ciso ed irrefragabile, per quanto per ora sia limitato al solo nitrito 
di metile, perchè possa venire oppugnato. Anche i risultati ottenuti 
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coll'alcool etilico concorrono a confermarmi nella mia opinione poi- 
chè come si sà il limite di eterificazione dell’ alcoole etilico è solo 
del 70 % e dunque inferiore a quello da me trovato per la doppia 
decomposizione. I miei risultati concordano inoltre colle leggi ulti- 
mamente emesse da I. H. van't Hoff (4) e Julius Thomsen (2) sulla 
formazione e scomposizione degli eteri e cioè che volgono per questi 
le stesse leggi che per i sali , la sola differenza consistere solo in 
ciò che mentre negli eteri la reazione avviene lentamente, nei sali 
all'incontro è pressochè istantanea. 

Non sarà qui affatto inutile far rimarcare che anche questa 
lentezza nella decompesizione degli eteri composti mediante un alcool, 
è minima nel caso dell’eterificazione dell’alcool metilico. Una prova 
empirica ed istantanea di quanto asserisco si può facilmente ese- © 
guirla mescolando tra di loro in tubo da assaggio, nitrito di amile 
ed alcool metilico nel rapporte dei loro pesi molecolari. Anche ope- 
rando alla temperatura ordinaria (25° C) si vedrà tosto una rea- 
zione vivissima e la maggior parte del liquido projettato fuori della 
provetta, e ciò in grazia dello scambio repentino dei residui alcoo- 
lici o se vuolsi dei residui acidi. Il nitrito di metile potendosi libe- 
rare sfugge senza reagire sugli altri composti (3). 

Questi fatti inducono sempre più a far ritenere che gli eteri 
composti in appropriate condizioni sono suscettibili di una doppia 
decomposizione completa a guisa dei sali seguendo così le leggi delle 
reazioni saline di Berthollet ed in opposizione quindi all’ idea di 
Berthelot che ammette avvengono solo seguendo queste leggi che 
in modo secondario. Non appena avrò racolto nuovo materiale ed 
esempi convincenti che mi riservo di istituire ritornerò intorno 
a questo argomento, mi basta per ora di aver contribuito a portar 
luce su simile questione da tempo dibattuta. 

Chiuderò questa nota esternando al mio prof. Comm. Tullio 


(1) Berichte der Deut. Ch. Gesell. Berlin 1877, pag. 670. 

(2) Berichte der Deut. Chem. Gesell. Berlin 1877, pag. 1023. 

(3) Faccio notare che la decomposizione degli eteri composti cogli 
alcool come venne finora studiato dai diversi autori, fu sempre limita- 
tissima, ed ottenuta o per l’azione di un tempo molto prolungato od ope- 
rando a temperature elevate (Friedel e Crafts ad esempio trattarono l’a- 
cetato di amile con alcool etilico alla temperatura di 240° in tubi chiusi 
per la durata di 40 ore) col concorso del tempo. 
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Brugnatelli, direttore di questo laboratorio, i miei più sensibili rin- 
graziamenti per i mezzi fornitimi ed i consigli datimi durante il 
presente mio lavoro. 

Pavia—Laboratorio di Chimica Generale. Luglio 1882. 


Distillazione della stricnina sullo zinco: 


di $. SCICHILONE e O. MAGNANIMI. 


Fra gli alcaloidi naturali la stricnina è uno dei più refratta- 
rij all’azione dei reagenti e di essa si conosce pochissimo, quantun- 
que molti chimici ne abbiano fatto argomento del loro studio. 

Di fatti che possano servire alla determinazione della formola 
di costituzione di questa base non si conosce che quello studiato da 
Gerhardt (4) che, cioè, la stricnina distillata con una soluzione con- 
centrata di potassa fornisce in piccola quantità della chinolina. 

L’altro fatto osservato da R. Schiff (2), della formazione di un 
acido C,,H,,N,O,, per ossidazione della stricnina con acido nitrico 
fumante , nulla aggiunge d’ interessante alle poche notizie che si 
hanno sulla natura dell’alcaloide. 

Quantunque un po’ scoraggiati per l’insuccesso dei chimici che 
hanno tentato lo studio della stricnina, pure noi abbiamo iniziate 
delle ricerche che ci lasciano sperare un qualche risultato. 

Avremmo preferito di pubblicare i risultati delle nostre inda- 
gini, quando avessero raggiunto un certo sviluppo, ma dovendo im- 
piegare quantità un po’ considerevoli di sostanza per avere qualche 
vantaggio e non potendo quindi, per mancanza di mezzi, lavorare 
colla sollecitudine che pur vorremmo usare, facciamo conoscere in 
questa nota preventiva alcuni dei risultati sinora ottenuti distillando 
la stricnina sullo zinco, allo scopo di prender data, riservandoci di 
pubblicare, in seguito, completo il nostro lavoro. 


Duecento cinquanta gr. di stricnina pura, cristallizzata, furono 


(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XLII, p. 310; t. XLIV, 
pag. 279. 
(2) Gazzetta Chimica, t. p. 
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finamente polverizzati e mescolati con 5 chilogrammi di zinco pol- 
veroso. Il miscuglio a porzioni di 40-50 gr. fu distillato in piccole 
storte di vetro riscaldate direttamente da una forte lampada a gas. 
Queste sono le condizioni migliori per l’esperimento: la distillazione 
a grandi masse non si fa bene, e pochissimo prodotto si ottiene per 
la distillazione in canne di vetro di Boemia. 

Riscaldato dunque il miscuglio ad alta temperatura, quasi quella 
della fusione del vetro, distilla una sostanza catramosa nera e passa 
insieme con questa un vapore denso di colore gialliccio che si con- 
densa, in un collettore raffreddato , sotto forma di un olio giallo- 
scuro. 

Il collo della storta, a cominciare dalla parte più vicina alla 
bolla, rimane dopo Ja distillazione, che dura per lo meno tre quarti 
d’ora, tapezzato della sostanza nera, la quale si ricapita per. dige- 
stione nell’etere del vetro triturato. 

Ciò che si raccoglie nel collettore e ciò che rimane dalla di- 

stillazione dell’etere, ossia la massa vischiosa, quasi nera, che costi- 
tuisce tutto il prodotto della distillazione, viene mischiata con acqua, 
nel quale liquido non si scioglie che pochissimo, e distillato in una 
corrente di vapore. Passa dapprima un olio leggierò, di colore giallo 
e poi un olio bruno più pesante dell'acqua. 
La massa viene trattata con etere che scioglie tutta la parte 
oleosa, si separa per mezzo di un imbuto a chiavetta la soluzione 
eterea dell'acqua, si distilla il solvente e rimane un olio giallo bruno 
scorrevole. Quantunque in piccola quantità siamo riusciti a frazionio- 
narlo per distillazione. In una prima operazione abbiamo raccolto due 
porzioni, la prima bollente fra 165° e 180°, la seconda fra- 280° 
e 800°, 

In una seconda distillazione la porzione bollente a 165°-180° ci 
ha fornito un liquido di color giallo di cloro, di odore aggradevole, 
bollente a 178° sotto la pressione di 764 mm. 

La porzione bollente a 230°-800° ha fornito, invece, un liquido 
di color giallo che imbrunisce all’aria, dotato di odor acuto, ma non 
disaggradevole e che bolle tra 240° e 250°, e un altro liquido giallo 
scuro bollente a 292° che in un miscuglio di sale e neve cristal- 
lizza. 


Prima porzione. Il liquido giallo bollente a 178° è circa un 
grammo. Di esso abbiamo fatto due combustioni , una determina- 
zione di azoto e una determinazione di densità di vapore col metodo 
di Meyer: 

Ecco i risultati ottenuti: 
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I. gr. 0,2520 di sostanza fornirono gr. 0,7222 di anidride car- 
bonica e gr. 0,2044 di acqua; 

II. gr. 0,2401 di sostanza diedero gr. 0,6028 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1695 di acqua; 

III. gr. 0,0882 di sostanza fornirono cc. 10,2 di azoto saturo 
di umidità a 26°,6 e sotto la pressione di mm. 764,10. 


I Il {il 
Carbonio 78,16 78,25 — 
Idrogeno 9,04 8,96 — 
Avoto — —' 12,80 


Questi numeri conducono alla formola: 


(C7H5N)n 
per la quale sì calcola 


Carbonio 78,50 
Idrogeno 8,44 
° Azoto 13,08 


Col metodo di Meyer e in un bagno di benzoato di etile bol- 
lente a 240°, abbiamo determinato la densità di vapore della so- 
stanza. Ecco i risultati: 


Sostanza impiegata gr.0,0517 

Aria spostata (satura di umidità) alla 
temperatura di 27°,8 cc.14,7 

Pressiono atmosferica corr. 760,85 


Con questi dati si calcola la densità di vapore 


D = 3,89 
che corrisponde alla formola 
C,H,N 
per la quale si richiede 
D = 8,70 


H liquido bellente a 278°, dotato di proprietà basiche, parrebbe 
dunque un isomero della benzilamina (bollente a 185°), della meti- 
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lanilina (bollente a 190°), delle toluidine (bollenti, le due liquide, 
a 197°, 199°) e delle due lutidine conosciute (bollenti, la « a 145° 
e la f a 168-168°). 

L'odore della sostanza e la natura piridica della stricnina, c’in- 
ducono ad ammettere che la base in parola sia una delle lutidine 
possibili: noi la chiamiamo y-lutidina. 

La y-lutidina è insolubile, o quasi, nell’acqua, è solubile nell’al- 
cole e nell’etere; è dotata di un odore che rammenta la liquorizia 
e che pur essendo molto intenso non è disaggradevole. 

Le reazioni principali della y-lutidina sono le seguenti: 

Gol fogfomolibdato sodico : precipitato ‘giallo sporco solubile 
nell’ammoniaca con colorazione leggermente azzurra. 

Coll’ioduro mercurico-potassico: precipitato giallo amorfo. 

Coll’toduro potassico iodurato : precipitato chermisi insolubile 
in acido cloridrico diluito. 

Col sublimato corrosivo: precipitato bianco caseoso, solubile nel 
cloruro ammonico. 

Col reattivo di Fréhd: leggiera colorazione in rosso. 

Col cloruro d’oro: precipitato bianco sporco. 


Seconda e terza porzione. Degli altri due liquidi che abbiamo 
ricavato in quantità piccolissime, non possiamo dire altro che con- 
tengono azoto, e che il secondo, quello bollente verso 292° solidi- 
fica in un miscuglio di sale e neve, mentre il primo rimane scor- 
revolissimo. 

Daremo in appresso i risultati che ci permetterà di ottenere 
una maggiore quantità di sostanza, e intanto ci limitiamo a trascri- 
vere le reazioni principali di questo composto. 


Liquido bollente a 240°-250° 


Col fosfomolibdato sodico: precipitato bianco solubile in ammo- 
niaca senza colorazione. 

Coll’toduro mercurico potassico: precipitato giallo sporco. 

Col cloruro d’oro: precipitato bruno. 

Col sublimato corrosivo: precipitato bianco solubile nel cloruro 
ammonico. 

Coll’acido picrico: precipitato giallo amorfo. 

Col cloruro platinico: precipitato rossastro. 
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Liquido bollente verso 293° 


Col fogfomolibdato sodico: precipitato giallo-chiaro, solubile in 
ammoniaca senza colorazione. 

Coll’toduro mercurico-potassico: precipitato rosso-bruno. 

Col cloruro d’oro: precipitato bruno. 

Col sublimato : precipitato bianco solubile ‘nel cloruro ammo- 
nico. 

Coll’acido picrico: precipitato giallo amorfo. 

Col cloruro platinico: precipitato rosso-bruno. 


I pochi risultati sinora ottenuti dalla distillazione della stric- 
nina sullo zinco, hanno, noi crediamo, una certa importanza e la- 
sciano prevedere la grande utilità di questo modo d’investigazione. Il 
solo fatto di avere ottenuto dalla stricnina, un composto a 7 atomi 
di carbonio, dovrebbe spingere a sottomettere altri alcaloidi al me- 
desimo trattamento. 

Noi abbiamo intenzione di estendere le nostre ricerche ad al- 
tre basi. 

Palermo, Laboratorio chimico della R. Università. 


Gli acidi allilossibenszoici; 


di 8. SCICHILONE. 


Per l'azione simultanea della potassa e del joduro di metile 
sugli eteri degli acidi ossibenzoici , è noto che si ottengono degli 
acidi nei quali il radicale alcolico sostituisce l’idrogeno fenolico del- 
l'acido ossibenzoico. 

COOCH, = COOCH, 

CoH on + CH,I + KOH = H,0 + KI + G.Hiocn, 

Su questa reazione é fondata la sintesi degli acidi anisico (metil- 
paraossibenzoico ) ed etilparaossibenzoico operata da Ladenburg, 
quella degli acidi metilsalicilico, etilsalicilico e metilmetaossibenzoico 
fatta da Graebe e finalmente quella dell'acido etilmetaossibenzoico 
di Heintz. 

lo ho ottenuto i tre acidi allilossibenzoici. 


Acido allilsalicilico. 


L’etere metilico di questo acido fu preparato scaldando a 120° 
per nove ore, in tubi chiusi, quantità equimolecolari di essenza di 
Gaultheria procumbens (salicilato di metile) joduro di allile e potassa 
in soluzione alcolica. 

Il contenuto dei tubi venne trattato con acqua la quale, scio- 
gliendo il joduro potassico, lasciava indisciolto un miscuglio di al- 
lilsalicilato di metile e di un poco di joduro di allile che era stato 
messo in eccedenza. 

Separato con un imbuto a chiavetta, lavato ripetute volte con 
acqua e quindi disseccato con cloruro di calcio, l'etere fu purificato 
con diverse distillazioni frazionate. Bolle esso a 245°, è dotato di 
odore gradevole aromatico ed è incoloro o leggermente colorato in 
giallo. 

All’analisi ha dato i risultati seguenti: 
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gr.0,2444 di sostanza disseccata nel vuoto sull'acido solforico, 
diedero gr.0,6028 di CO, e gr.0,1401 di H,0. 

Ossia in cento parti. 


Carbonio 68,73 
Idrogeno 6,45 
La teoria per Vetere. 


richiede. 
Carbonio 68,75 %. 
Idrogeno 6,25. 


L’etere metilico dell’acido allilsalicilico fu messo a ricadere per 
5 ore con un eccesso di potassa in soluzione acquosa. Il liquido 
diluito con acqua fu acidificato con acido cloridrico : si separò 
un olio che si rapprese quasi subito in una massa di aghi lunghi 
trasparenti di acido allilsalicilico. 

Un grande numero di cristallizzazioni frazionate sono necessarie 
per la purificazione dell'acido che fonde allora a 118°. 

L'acido allilsalicilico cristallizza benissimo dall’alcole molto diluito; 
dall’alcole non molto diluito si deposita oleoso e rimane tale anche 
lasciando evaporare il solvente o tenendolo nel vuoto. Ho pure veri- 
ficato che la cristallizzazione si fa bene sciogliendo, anche a freddo, 
l'acido nell’alcole e quindi diluendo rapidamente con molta acqua 
la soluzione: il liquido diviene allora lattiginoso, ma dopo parecchie 
ore ridiventa trasparente e si scorgono nel suo seno bellissimi aghi 
di acido allilsalicilico. 

In diverse occasioni ho verificato che questo modo di cristalliz- 
zazione è utilissimo per la purificazione di sostanze che assumono 
facilmente, per la presenza di materie estranee, lo stato oleoso. 

L’acido allilsalicilico è cristallizzato in aghi lunghi, incolori e 
trasparenti, è insaporo e inodoro. È solubilissimo nell’ alcole, nel- 
Vetere, nella benzina, nel cloroformio e discretamente nell'acqua. 

Le sue soluzioni si colorano in violetto carico col percloruro 
di ferro. 

Una combustione nell’ossido di rame ha dato i risultati seguenti: 

gr.0,2795 di sostanza disseccata nel vuoto diedero gr.0,6894 di 
anidride carbonica e gr.0,1419 di acqua ossia in rapporti centesimali. 

Carbonio 67,24 
Idrogeno 5,64 
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La teoria per l’acido. 
COOH 
100,4, 
richiede per cento parti. 


Carbonio 67,44 
Idrogeno 5,61 


Pel trattamento della soluzione ammoniacale di questo acido 
con nitrato di argento si è ottenuto il sale di argento bianco cri- 
stallino: è stato analizzato. 

I. gr.0,38162 di sale disseccato nel vuoto sull’acido solforico, die- 
dero gr.0,4880 di anidride carbonica e gr.0,0946 di acqua. 

II. gr.0,1854 di sale lasciarono gr.0,0509 di argento. 

In rapporti centesimali: | 


I. II. 
Carbonio 42,09 — 
Idrogeno 3,21 — 
Argento -- 37,67 


La teoria per l’allilsalicilato di argento richiede per cento. 
Carbonio 42,40 
Idrogeno 3,16 
Argento 37,85 


Acido allilparaossibenzoico. 


Fu preparato l'etere etilico di questo acido scaldando in tubi 
chiusi a 120-180°, per 40 ore circa quantita equimolecolori di joduro 
di allile, potassa in soluzione alcolica e paraossibenzoato di etile, 
‘ ottenuto per l'azione dell’acido cloridrico secco sulla soluzione alco- 
lica di acido paraossibenzoico. 

Il prodotto della reazione, separato dal joduro potassico con ri- 
petuti lavaggi all'acqua, disseccato con cloruro di calcio e liberato 
per distillazione dal joduro di allile eccedente, solidifica in aghi 
incolori e trasparenti. | 

Il metodo migliore per purificare l’allilparaossibenzoato di etile 
è la distillazione: l’etere bolle a 260° (non corretto) e si condensa 
dapprima in un liquido denso, trasparente, appena colorato in giallo, 
di odore che rammenta quello dell’acroleina ma che però non è dis- 
gustoso. Pel raffreddamento l’etere si rapprende in una massa di 
aghi incolori e trasparenti che fondono alla temperatura di 109°. 
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Diseccati per lunga permaneuza in una campana in presenza 
di acide solforico e quindi tenuti per 8 giorni nel vuoto hanno 
dato all’ analisi i risultati seguenti : 

gr.0,804 di sostanza fornirono gr.0,7689 di anidride carbonica 
e gr.0,1881 di acqua. 

Ossia per cento parti: 


Carbonio 69,66 
Idrogeno 6,94 


La teoria per la formola 


COC 


Carbonio 69,90 
Idrogeno 6,80 


L'etere etilico dell'acido allilparaossibenzoico fu messo a ricadere 
con potassa in soluzione acquosa nella quale dopo 5 ore era tutto 
disciolto. Il liquido diluito con acqua e acidificato con acido clori- 
drice lasciò depositare un olio che si rapprese subito in una sostanza 
cristallizzata in laminette di colore giallognolo. Questa sostanza fu 
spremuto fra carta, per liberarla da un poco di olio del quale era 
impregnata e cristallizzata quindi dall’ alcole acquoso parecchie volte. 
Si ebbe ¢osi l’acido allilossibenzoico puro, cristallizzato in laminette 
incolore, trasparenti, fusibili a 128°. L'acido è solubilissimo nel- 
l’alcole, nell’ etere, nella benzina e nel cloroformio, un poco anche 
nell’acqua. 

L’analisi di questo acido ha fornito i seguenti risultati : 

gr. 0,2400 di sostanza diedero gr. 0,5168 di CO, e gr. 0,1098 
di H,O. 

Quindi in cento parti: 


Carbonio 67,44 
Idrogeno 5,78 


La teoria per la formola. 
COOH 
CH 0C,H; 
Carbonio 67,44 %. 
Idrogeno 5,61 %. 


Disponendo di piccola quantità di acido non ho fatto il sale di 
argento. 


richiede. 
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Acido allilmetaossibenzoico. 


In modo perfettamente analogo a quello che. mi ha servito per 
la preparazione degli acidi allilossibenzoici orto e para, ho preparato 
l’acido meta. 

Trattai in tubi chiusi l’etere etilmetaossibenzoico, ottenuto in 
belle lamine rettangolari facendo passare una corrente di acido clori- 
drico secco nella soluzione alcolica di acido ossibenzoico, con joduro 
di allile, potassa e un po’ di alcole. 

Lavai quindi con acqua, disseccai l’olio ottenuto e per distilla- 
zione frazionata ottenni tra 283 e 285° un olio denso, di odore gra- 
to ma che richiama quello dell’ acroleina , il quale abbandonato 
a sè stesso, dopo 15 o 16 ore si rapprese in una massa solida cri- 
stallina. I cristalli però erano inzuppati di olio e per quanto abbia 
potuto fare, non mi riuscì di liberarneli perchè disponendo di poca 
sostanza non ne avrei ricavato più quanto ne bisognava per gli ul- 
teriori trattamenti, cristallizzandola parecchie volte o distillandola. 

Risolsi quindi di sottometterla all’azione della potassa nella spe- 
ranza che l’acido allilossibenzoico si prestasse meglio alla purificazione. 

Riuscii di fatto ad ottenere l'acido discretamente puro, ma in 
piccola quantità, tanto che non mi fu possibile di fare se non una 
sola combustione con i risultati seguenti: 


Sostanza gr. 0,2093 
Anidride carbonica ottenuta gr. 0,5218 
Acqua ottenuta gr. 0,1112 


Ossia per cento parti: 


Carbonio 67,92 
Idrogeno 5,90 


La teoria richiede per gli acidi allilossibenzoici. 


Carbonio 67,44 %. 
Idrogeno 5,64 %. 


Questa analisi mostra che la sostanza non è ancora pura, ma 
è sufficiente per farmi certo che l’acido è stato ottenuto. 

Il poco di sostanza che mi rimase dopo l’analisi, meno di due 
diecigrammi , lo ricristallizzai onde essere al caso di poter dare con 
qualche sicurezza i caratteri fisici. 
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L’acido che così ottenni piuttosto puro è in laminette incolore. 
È solubile molto nell’alcole e nell’etere, poco nell'acqua. 

L’acido allilmetaossibenzoico fonde a 148°. 

Palermo, Laboratorio di Chimica Generale delle R. Università. 


Sulla composizione chimica di diverse strati 
di una stessa corrente di lava erutta:a dall’Etna nel 1669 


a 
ricerche chimiche di L. RICCIARDI, 


Nelle prime escurzioni che feci sul monte Etna, le correnti mi 
produssero in generale una impressione simile a quella che si riceve 
osservando il mara quando s’increspa collo spirare dei venti (4). 
Trovandomi sulle congerie etnee dicevo fra me, se il mare prende 
quelle leggiere ondulazioni alla superficie, il rimanente dello strato 
dell’acqua per tutto lo spessore non subisce alcuna alterazione, ad 
eccezione delle correnti sottomarine, dove si stabiliscono , quindi 
simile fatto vuol dire che si ripete in una corrente lavica. 

Fantasticavo spesso su questa idea e solo nel mese di feb- 
braro ultimo scorso finalmente ne fui appagato visitando la cava di 
pietra, Botte dell’acqua, nelle vicinanze di Catania. 

Le pietre si estraggono dalla corrente lavica vomitata dall'Etna 
nel 1669, nella cava indicata, la lava è dello spessore di circa 48 
metri, e quel punto è interessante perchè in alcune parti la lava 
si sovrappose all’altra di Cifali nel 253 dell'epoca Romana, mentre 
in altri punti investì il terreno coltivato’ 

Nella parte superficiale della corrente si vede che il magma è 
tumultuariamente disposto e ricco di scorie; questo strato viene in- 
dicato in paese col nome di pietra modda. Al di sotto dello strato 
scoriaceo se ne possono distinguere altri che sono porosi ed i mi- 
nerali componenti l’impasto- sono poco discernibili, questa parte della 
corrente la dicono tifi. 

Dopo gli strati suaccennati che complessivamente possono rag- 
giungere approssimativamente lo spessore di tre metri, si trova uno 
strato di circa 14 metri spesso, il quale costa di una massa molto 


(1) Vedi Carlo Geminellaro—Sulla varietà di superficie nelle correnti 
vulcaniche. Atti dell’Accad. Gioenia di Catania t. XIX, p. 172 anno 1842. 
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compatta detta affucilata dove é difficile osservare ad occhio nudo 
la più piccola delle cellule. Dopo questo strato ne succede un altro 
che per essere tutto bucherellato vien detto con cellule ad occhio 
di Pernice. Infine si osserva la parte che venne a contatto con la 
lava sottoposta o col terreno la quale ha un aspetto quasi simile 
allo strato che rimase esposto all’aria (4). 

Per le mie ricerche staccai personalmente sei campioni della 

corrente in un punto quasi verticale e che li indico con le lettere 
a pietra modda 
b . 
af tiff 
d_affucilata 
e con cellule ad occhio di pegnice 
f la parte che investì la lava di Cifali o il terreno. 

Si sa che quando le lave escono dai vulcani allo stato di flui- 
dità ingnea contengono una grande quantità di vapori acquei im- 
prigionati, ma siccome la lava perde presto il calore alla sua super- 
ficie per l’irradiazione e perchè pure cattiva conduttrice del calore 
si raffredda dopo poco tempo. 

Allora i gaz ed i vapori provenienti dagli strati sottoposti e 
sprigionandosi producono sulla superficie libera una serie ‘di sca- 
brosità che più non possono scomparire perchè la parte superficiale 
è già quasi solidificata. 

Oltre a ciò, per l’azione degli agenti atmosferici, il colore grigio 
oscuro che ha di solito alla superficie la lava, dopo poco tempo ch’é 
stata vomitata, si trasforma in rosso mattone oscuro. 

Altre volte la superficie è continua, cioè, è ricoperta d’uno stra- 
terello di sostanza fusa identico a quello da me descritto parlando 
della lava del Vesuvio del 4884 ed allora non si formano più 
le scorie. 

Il vapore acqueo ed i gas dell’ atmosfera non arrestano la loro 
azione nella parte superficiale di una corrente lavica ; nella lava 
del 1669 si trova che fu più o meno alterata profondamente fino 
a circa tre metri e propriamente fin dove incomincia la parte detta 
affucilata. 

L’alterazione è graduale , e la parte più alterata è quella che 
rimase in immediato contatto con gli agenti atmosferici, e diminuisce 
gradualmente finehè si arriva nella parte detta affucilata. 


(1) In pochi punti la corrente del 1669 compare con l’altra di Cifali, 
in generale resta quasi sempre un’interstizio o tra le due lave, oppure 
tra la lava ed il terreno, prendendo quest’ultimo una tinta rossa. 
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Gli strati detti tiffi si frantumano facilmente e ricordano i pezzi 
di lava che qualche volta si riscaldano e poi si gettano nell'acqua per 
raffreddarli rapidamente. 

Immediatamente sotto i tiffi viene lo strato detto affucilata.— 
Questo è compattissimo e non lascia discernere ad occhio nudo la 
più piccola cellula , e ciò contrariamente a quanto hanno asserito 
alcuni vulcanologisti i quali così si esprimono. « Se nelle lave non 
esistesse tutta quella grande quantità di vapori acquei nel raffred- 
darsi dovrebbero rimanere compatte, mentre invece la loro tessitura 
è porosa e scoriacea. (1) » 

La corrente del 1669, nella cava Botte dell'acqua contraendosi 
pel raffreddamento, si screpolò tanto nel senso verticale quanto nel- 
l’orizzontale; in qualche pynto dello strato affucilata si osserva una 
fenditura limitata che ricorda una grande geode, la quale invece di 
avere tappezzata di cristalli la sua superficie è rivestita da un pic- 
colo strato di sostanza scoriacea simile a quello che si rinviene 
nella parte che rimase a contatto colla lava di Cifali. 

Dopo lo strato detto affucilata ne viene un’ altro di circa un 
metro di spessore, il quale è ricchissimo di cellule e queste hanno 
un leggiero intonaco di carbonato di calce. 

Come si è potuto formare lo straterello di carbonato di calce? 
Io spiego questa formazione nei modi seguenti, ammettendo cioè 
che debba esserci stato sviluppo di anidride carbonica proveniente 
da carbonato di calcio od altro, decomponibili alla temperatura delle 
correnti vulcaniche, oppure provenienti dalla combustione di sostanze 
organiche e vediamo come : 

4° Decomponendosi al calore i carbonati formatisi per l’azione 
dell'anidride carbonica dell’aria a contatto con la parte superficiale 
della lava di Cifali. 

2° Decomponendosi il leggiero strato di marna che le acque 
portarono sulla corrente di Cifali dai dintorni di Catania che non fu- 
rono investiti dalle lave dell’Etna. 

8° Per la combustione delle sostanze organiche che trovavano 
nelle parti che la lava ricoprì. 

L'anidride carbonica dunque che si sviluppava per una delle 
ragioni dianze dette ed in presenza del vapore acqueo penetrarono 


(1) L. Gatta—L'Italia, sua formazione, suoi vulcani e terremoti, p. 220. 
Milano 1882. 
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nella massa sopraincombente , allora l’acqua veniva assorbita (4) 
mentre |’ anidride carbonica decomponendo la roccia che in gene- 
rale contiene più del 10 per 100 di calce, formò il leggiero in- 
tonaco di carbonato di calce. 

Infine il leggiero strato scoriaceo che si rinviene nella parte 
che venne a contatto con la lava di Cifali prese |’ aspetto simile a 
quello che si rinviene nelle fenditure della parte che rimane a con- 
tatto con l’aria atmosferica, e ciò per lo sviluppo del vapore acqueo 
e dei gas che si sviluppavano dalla lava investita. 


Caratteri comuni ai sei campioni. 


Tutti e sei campioni agiscono sull’ ago calamitato e sono così 
colorati : 


allo stato naturale polverizzati 
a ferruginoso oscuro grigio oscuro rossastro 
6 grigio giallognolo grigio 
c grigio ferroso grigio chiaro 
d grigio chiaro grigio argillastro 
e grigio oscuro grigio scuro rossastro chiaro 
f rosso mattone bruno grigio scuro 


Le polveri umettate sulla carta rossa di tornasole la colorano 
leggermente in azzurro. Piccole porzioni esposte al dardo del cannello 
ferruminatorio, fondono in un vetro nerastro omogeneo molto ma- 
gnetico. 

Le polveri fuse col sale di fosforo e col borace danno la perla 
del ferrro. 

Gli acidi minerali a caldo decompongono parzialmente le pol- 
veri con leggiera eflervescenza e sviluppo di anidride carbonica ri- 
conoscibile solo operando su grande quantità di sostanze. L’ acido 
cloridrico decomponendo le polveri non si sviluppa acido solfidrico, 
come costantemente avviene con le lave del Vesuvio. Umettate le 
polveri con una soluzione concentrata di idrato potassico ed il tutto 
esponendo all’azione di moderato calore, si sviluppano piccole quan- 
tità di ammoniaca. 

Nello strato d l’ammoniaca è appena riconoscibile con le carte 
esploratorie e operando sopra considerevole quantità di polvere. © 


(1) Il Prof. A. Issel nel suo lavoro: Sullo stato sferiodale dell’acqua 
sulle lave incandescenti, pubblicato nel Bullettino del Vulcanismo Ita- 
liano —Roma 1874—mise in evidenza la proprietà che godono le lave di 
assorbire il vapore acqueo a temperatura non molto elevata. 
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L’analisi qualitativa mise in evidenza oltre i corpi determinati 
quantitativamente, tracce di cloruri, di cromo, di nichelio e di co- 
balto. 

Per determinare |’ anidride titanica attaccavo la lava fusa col 
carbonato di calce con l’acido solforico, eliminavo la silice e dalla 
soluzione solforica precipitavo con l’ammoniaca il ferro |’ allumina 
il titanio e l’acido fosforico. Raccoglievo il precipitato , lo ridiscio- 
glievo con H,SO, e mettevo la soluzione in una capsula di platino 
che facevo prima svaporare a secchezza e poscia calcinavo a + 850°, 
riprendevo il residuo con acqua acidulata con acido nitrico che di- 
scioglieva il ferro, l’allumina e l'acido fosforico, e lasciava il titanio 
che veniva pesato allo stato di anidride (4). - 

I principali componenti mineralogici visibili ad occhio nudo sono 
il pirosseno, il labradorite accompagnati da piccoli cristalli rari di 
olivina. 

Composizione centesimale 


a ba € d 6 tf 
~ Anidr, silicica 49,54 49,52 49,84 49,27 49,48 49,74 
» titanica 0,63 0,72 O66 0,75 0,841 0,68 
» Solforica 0,06 0,03 0,08 0,05 0,07 0,08 
» fosforica 449 4,97 1,8 4,24 4,26 4,47 


Ossido di alluminio 16,53 416,49 16,24 416,38 16,04 46,30 
di ferroe mang.10,71 9,46 7,76 4,79 7671 9,92 
ferroso 2441 3868 4,52 7,78 547 2,95 
di calcio 412,80 12,33 12,39 1253 12,74 412,37 
di magnesio 4,70 4,77 403 4,52 474 4,68 
di potassio 0,66 0,71 0,68 0,79 0,62 0,58 

» di Sodio 4,63 1,52 0,72 4,65 4,57 41,78 
Perdita percalcinazione 0,141 0,48 0,419 > 0,06 0,06 


100,47 100,62 99,31 99,67 100,14 100,24 
Densità a + 22° C. — 2,765 2,766 2,839 2,840 — 


Ispezionando i risultati analitici si deduce che la composizione 
chimica della lava del 1669 presa in diverse profondità della cor- 
rente e in un punto verticale, non differisce da uno strato all'altro 
che per la maggiore o minore quantità di ferro ossidato al mas- 
simo o al minimo. 


(1) Annales de Chimie et de Physique, S. III, p. 319, t. LXI. 
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Infatti la quantità di sesquiossido di ferro è maggiore nelle 
parti della lava che furono a contatto, o penetrate dell’acqua e gas 
atmosferici o che si espellevano dalla lava di Cifali o terreno col- 
tivato. 

La quantilà di anidride fosforica nei sei campioni, corrisponde 
in media a grammi 4,23 per %, però avendone rinvenuto in un 
campione della stessa lava da me analjzzata nel 1884 una quantità 
corrispondente a grammi 8,47 per cento, la contradizione nella quan- 
tità di un composto costante delle lave vulcaniche destò la mia at- 
tenzione, tanto più che oggi come allora ho seguito sempre l’istesso 
metodo d'analisi. 

Ho raccolto altri campioni di lava della stessa eruzione in di- 
verse località nei quali ho determinato esclusivamente la quantità 
di anidride fosforica ed eccone i risultati: 


Lava raccolta verso Misterbianco Ph,0, 1,78% 


> » verso il Fortino » 2,02 » 
> » verso i Benedettini » 1,94 » 
> > strada Plebiscito > 1,53 » 
» » Monti Rossi > 2,84 » 


Ora i sei strati presentano una composizione centesimale da 
farli considerare come se fossero di un composto definito, le diverse 
quantità di anidride fosforica rinvenuta uegli altri campioni della 
stessa lava da me raccolta in altre località, mettono in evidenza il 
seguento fatto, cioè: che la lava appartenente alla stessa eruzione 
ma raccolta tn vari punti può differire nei suoi componenti mine- 
ralogici e per conseguenza nella composisione chimica. 

Quindi l'anidride fosforica nella lava del 1669 si rinviene in 
una quantità molto variabile, non mai inferiore a grammi 4,17 
per cento, e non a tracce come erroneamente fu da altri asserito. 


Lt a! 
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Ricerche intorno ad alcuni glucosidi (21); 
di U. SCHIFF. 


Nell'anno scorso pubblicava in questa Gazzetta alcune osser- 
vazioni intorno all’ arbutina , per dimostrare che |’ arbutina com- 
merciale non è una combinazione chimica di arbutina e metil- 
arbutina , ma una mescolanza a proporzione variabile di questi 
due corpi. Tra gli argomenti addotti era la variabilità nel tenore in 
acqua di cristallizzazione ed i differenti punti di fusione 142-145°, 
162-168° e 187° osservati per la medesima preparazione. Aveva in 
questo frattempo l'occasione di esaminare tre altre preparazioni di 
arbutina commerciale, tutte poco ben cristallizzate, ma che mostra- 
vano i due punti di fusione altre volte osservati e rinchiudevano 
in 100 parti 


305 4,84 4,40 


parti di acqua di cristallizzazione. Alla fine della nota sovra citata 
aveva già accennato alla possibilità della formazione artificiale della 
metilarbutina, facendo agire | ioduro metilico sopra una soluzione 
di arbutina nella potassa metilalcolica , ma tale formazione non mi 
offriva allora abbastanza interesse. 

Intanto la metilarbutina è stata preparata artificialmente da Mi- 
chael (Berichte XIV p. 2097) facendo agire I’ acetocloridrose di 
A. Colley (4870) sopra il metilidrochinone potassico. Questa rea- 
zione si compie a seconda dell’equazione: 


CH.O 
t 
(CH.0.C,H,0), + C,H,<<0t + 4EWH = 
“urls 
CH,.C1 
CH.O 
{ 
(CH.OH), + KCl + 4C,H,Et0, 
{ 
CH,.0.C,H,.0CH, 


(1) V. la prima serie, Gazz. chim. 1881 p. 99. 
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La metilarbutina in questo modo ottenuta fonde a 4168-169°, 
cioè alla stessa temperatura osservata da Strecker ed altri come punto 
di fusione della arbutina e dell’idrochinone (170°). Ora il metilidro- 
chinone fonde a 53° e si dovrebbe supporre che una differenza 
di 447° avrebbe a pronunziarsi in un qualche modo, benchè in 
grado minore, anche nei derivati glucosici di questi due corpi. Era 
per questa ragione che prima mi sembrava probabile, che il punto 
di fusione più basso, cioè 142-145°, osservato nelle arbutine miste, 
stia vicino al vero punto di fusione della metilarbutina , supposi- 
zione che in seguito non sì confermava. 

Il differente tenore delle arbutine in acqua di cristallizzazione 
poteva essere spiegato se forse la metilarbutina cristallizzasse con 
una quantità maggiore di 44H,0, ‘quantità questa trovata per l’ar- 
butina. Ma Michael trovava nella sua preparazione il 3,45 p. C. di 
acqua, quantità alquanto troppo grande per la formola C,,H,,0, + 
1,H,0, che richiede il 8,05 per cento. 

Si avrebbe dunque potuto supporre che per la metilarbutina , 
quanto all’acqua di cristallizzazione, si verificasse la stessa irrego- 
larità già osservata per l’arbutina, ma sino ad ora non spiegata. 

Queste circostanze m’ indussero ora a preparare la metilarbu- 
tina col metodo già prima da me indicato. A questo scopo le quan- 
tità calcolate di idrato potassico fuso e d’ioduro metilico si scioglie- 
vano nell'alcool metilico a volumi eguali: delle soluzioni. Dei volu- 
mi eguali di queste soluzioni furono a poco per volta aggiunti ad 
una soluzione di arbutina nell’alcool metilico, la quale soluzione bol- 
liva in un matraccio munito di apparato a riflusso. La reazione si 
esaurisce completamente in un modo molto netto e senza che si for- 
massero prodotti secondari. Applicando un leggiero eccesso di io- 
duro metilico, si ha alla fine un liquido neutro, giallastro, il quale 
durante la lenta evaporazione non depone che una parte dell’ioduro 
potassico formato. Una piccola quantità di quest’ultimo aderisce con 
grande tenacità e non si separa che molte volte cristallizzando dal- 
l'acqua e spremendo tra carta sugante. La soluzione acquosa eva- 
porata poi lentamente all’ aria conduce finalmente a metilarbutina 
cristallizzata in fasci di aghi lunghi, incolori e di splendore setaceo. 
Essi non danno più la reazione azzurra col cloruro ferrico, reazione 
dovuta nell’arbutina all’ ossidrile fenico libero. La metilarbutina si 
scioglie discretamente nell'acqua fredda, molto nell’acqua bollente e 
nell’alcool, assai poco nell’etere. Si scioglie in una certa quantità in 
una miscela bollente di 3 vol. di etere ed un vol. di alcool. Mi 
serviva di questa miscela per separare le ultime frazioni dall’ioduro 
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potassico frammisto, che appena vi si scioglie. Coll’ acqua possono 
formarsi delle soluzioni sovrasature assai resistenti , che alle volte 
depongono a stento e nel corso di più giorni una cristallizzazione 
di aspetto particolare. 

Le acque madri raccolte servivano all'esecuzione di sdoppiamenti 
mediante l’acido solforico allungato e caldo. Il prodotto di sdoppia- 
mento di basso punto di fusione, di facile e completa solubilità nella 
benzina e di odore particolare si riconobbe facilmente per metilidro- 
chinone. 

La mia metilarbutina, spesse volte ricristallizzata, differisce da 
quella ottenuta da Michael nel punto di fusione e nell'acqua di cri- 
stallizzazione. In tutte le frazioni pure di tre differenti operazioni 
trovai il punto di fusione 175-176° , mentre che Michael trovava 
168-169°. Il punto di fusione 175-176° non si alterava con ulteriori 
cristallizzazioni e la massa fusa col raffreddamento si rappigliava 
sempre in cristalli verso 180°. 

Egli è perciò molto probabile che il punto di fusione 168.-170°, 
osservato per l’arbutina da Strecker e da altri, come pure il punto 
465-167° da me in alcune frazioni osservato, appartenga già ad una 
arbutina contenente un poco di metilarbutina, e che più vicino al 
vero punto di fusione dell’arbutina (ma probabilmente ancora un 
poco troppo basso) sia il punto 187°,5 da me parimente osservato 
nel lavoro dell'anno decorso. Abbiamo qui un altro esempio del fatto 
che una mescolanza può mostrare punti di fusione assai più bassi 
di quelli dei singoli componenti. 

Avendo alla mia disposizione dell'arbutina fondente a 187° po- 
teva questo fatto dimostrare direttamente. 

Una mescolanza a molecole eguali di arbutina (187°) e di me- 
tilarbutina (176°) principia a fondere già a 150° ma gran parte fonde 
verso 168° ed il resto sopra 180°. La massa si rappiglia in un vetro, 
che poi si fa cristallino verso 130° e fonde di nuovo per la maggio- 
re parte verso 162°. 

Aggiungendo quantità maggiore di metildrbutina si giunge ai 
fatto apparentemente paradosso , che si può dell’ altro abbassare il 
punto di fusione, aggiungendo sostanza di punto di fusione molto 
più alto. Un miscuglio di 2 molecole di metilarbutina con 4 mol. di 
arbutina fonde in gran parte già verso 142, in parte a 162-164°, 
si rappiglia vetroso, si fa poi cristallino tra 110 e 120° e fonde di 
nuovo tra 145° e 152°. E questo perfettamente il portamento da 
me osservato nelle arbutine miste commerciali (Gazz. chim. }. c.), 

L’acqua di cristallizzazione di 8,45 per cento, trovata da Michael 
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e da lui riferita alla formola C,,H,,0,+74H,O (calcolato 8,05 p. C), 
sembra acceunare ad una sostanza già in parte deacquificata. In 
tre preparazioni ottenute mediante lenta evaporazione delle solu- 
zioni acquose, ottenni delle quantità di acqua, corrispondenti iden- 
ticamente ad una molecola. La sostanza fu sempro disseccata final- 
mente a 120-125°. 
I. gr. 1,5995 davano gr. 0,0944 di acqua corrisp. a 5,88 % 


II. » 41,784 > » 0,1060 . 5,95 » 
III. » 1,4840 >» » 0,0670 > 5,94 » 
Calcolata per C,,H,,0,+H,0 > 5,92 » 


La preparazione I, dopo disseccata , condusse ai seguenti va- 
lori analitici : . 
Calcolato 


gr. 0.2444 davano gr. 0,4814 CO, = 54,48%, C 54,54 
» 0,1898 HO= 6,44 > H 6,80 


La metilarbutina può anche cristallizzare senza acqua, p. e. se 
essa si depone da soluzioni più concentrate contenente molto ioduro 
potassico. 

Sono pure anidri i mamelloni, composti da piccole fogliet- 
te, che alle volte si depongono con grande difficoltà e dopo più 
giorni dalle soluzioni acquose soprasature. Sciolte nell’aqua calda e 
fatte lentamente cristallizzare all’aria, queste preparazioni si trasfor- 
mano nuovamente in cristalli idratati. Così fu ottenuto il prepa- 
rato II 

La metilarbutina idratata, disseccata tra 90 e 100° e portata 


poi sotto una campana nell’aria satura di vapore d’acqua, riprende 


tutta l’acqua di cristallizzazione. Nella prima pesata sembrerebbe lo 
stesso colla metilarbutina disseccata a 125-130°. Ma non è così. La 
sostanza messa all’aria coperta di un filtro a pieghe, diminuisce ra- 
pidamente di peso e dopo 8-10 ore si ha di nuovo presso a poco 
il peso della sostanza anidra. 

Sciolto nell'acqua calda e fatta lentamente cristallizzare, la so- 
stanza riprende anche in questo caso la molecola di acqua. 

L’arbutina adoperata in questi sperimenti rinchiudeva il 80 p. C. 
all'incirca di metilarbutina. Nell’azione dell’ ioduro metilico la tra- 
sformazione era completa, non si formava nessun prodotto seconda- 
rio, non si avea nessun sdoppiamento, anche le ultime acque ma- 
dri non rinchiudevano nessuna traccia di glucosio ed in fine non 
si otteneva altro di metilarbutina. Questa metilarbutina molte volte 
cristallizzata e frazionata non dava che frazioni dello stesso porta- 
mento, dello steso punto di fusione e dello stesso tenore in acqua 


464 
di cristallizzazione. Si arriva dunque alla conclusione che la metil- 
arbutina formata dall' arbutina coll’azione dell’ioduro metilico deve 
essere identica colla metilarbutina naturale, già contenuta nell’ ar- 
butina commerciale. Con essa identica è probabilmente anche la 
metilarbutina preparata da Michael. Viste però le piccole differenze, 
che del resto facilmente si spiegano, mi sembra che questa identità 
debba ancora in un modo migliore comprovarsi. Nella trasforma- 
zione in acetocloridroso e nell’introduzione di questa nel metilidro- 
chinonc, non è esclusa la possibilità di una isomerizzazione del gli- 
cosio 0 un cambiamento di posto riguardo all’ ossidrile che serve 
alla concatenazione tra i due residui. 

Allo scopo d’introdurre altri metili nella parte glucosica del- 
l'arbutina, la soluzione metilalcoolica di questa fu scaldata con 8 mo- 
lecole di potassa e colla quantità corrispondente d’ioduro metilico e 
fu trattata colla potassa e coll’ioduro metilico anche la metilarbutina 
pura, senza che si avesse potuto riuscire in questo intento. Si ot- 
tenne di nuovo la metilarbutina del punto di fusione 175-176°. 

In altra occasione riferirò intorno a sperimenti diretti a fare 
agire sull’ arbutina dei bromuri alcoolici aromatici e dei bromuri 
bivalenti. 


VI. Sulla costituzione della elicina. 


Glucosidi i quali tra i loro prodotti di sdoppiamento forniscono 
anche dell’urea potrebbero benissimo formarsi nell'organismo fra i 
numerosi prodotti della successiva metamorfosi regressiva delle ma- 
terie albuminoidi. Fatto sta che sino ad oggi nessun composto si- 
mile è stato preparato nè dall’organismo, nè artificialmente. Qualche 
tempo fa m’imbatteva in un composto simile rinchiudendo gli ele- 
menti della glucosalicilaldeide e dell’urea. 

Le soluzioni alcooliche dell'elicina e della urea, sature a caldo, 
si rappigliano col raffreddamento in una massa solida di cristalli. 
Ma quando si mescolano le soluzioni alcooliche sature a caldo di 
due parti di urea e 5 parti di elicina cristallizzata , allora col raf- 
freddamento non cristallizza più niente, nemmeno dopo avere eli- 
minata la metà del solvente per lenta evaporazione. Facendo evapo- 
rare dell’altro all’aria si ha finalmente un liquido denso sciropposo 
incoloro, che non depone nulla di cristallino. Messo nell’essiccatore 
sopra acido solforico, rimane una massa gommosa, quasi incolora, 
nella quale a poco a poco si formano dei punti bianchi e partendo 
da questi tutta la massa si trasforma a poco per volta in una pol- 
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vere cristallina bianca, abbastanza coerente. Questo corpo è assai 
poco solubile nell’alcool assoluto e questo serve perciò ad eliminare 
urea ed elicina non entrate in combinazioni. 

Sciolto in una grande quantità di alcool assoluto bollente , il 
composto si depone col raffreddamento in forma di una polvere cri- 
stallina bianchissima. 

Questo composto corrisponde alla formola 


NH..CO.NH.. 
NH: CO.NH->0H.GH, .O---C,H { 10; 


glucososalicilurea 
calcolato 
0,2335 davano 0,8971 CO, = 46,4 %, C 46,6 
0,1240 HO = 5,9 » H 5,7 


Il composto si distingue dai suoi costituenti per essere assai 
igroscopico e solubilissimo nell’acqua. Basta meno della metà del suo 
peso per scioglierlo. Si raggruma già nell’ alcool al 99 % levan- 
dogli quella piccola quantità di acqua. Nell’alcool al 95 % il com- 
posto è facilmente solubile. Non poteva perciò essere precipitato me- 
diante alcool assoluto dalle sue soluzioni acquose anche molto con- 
centrate. La soluzione acquosa è di sapore amaro, non precipita 
coll’acido nitrico, ma dà col nitrato mercurico un composto in fioc- 
chi bianchi, che non furono analizzati. 

Scaldato coll’acido cloridrico si sdoppia facilmente nei suoi tre 
eomponenti.. Fonde a temperatura più alta con sviluppo di ammo-: 
niaca e colorandosi e sembra decomporsi in un modo complesso. 

La solfurea si comporta in una maniera perfettamente eguale. 
Furono adoperate le soluzioni alcooliche sature di una parte di sol- 
furea sopra due parti di elicina cristallizzata. La parte non entrata 
in combinazione fu finalmente estratta mediante alcool assoluto bol- 
lente. ° 

La glucosalicilosolfurea. 


NH,.CS.NH. 
NH" cs NH-?0H-C,H,0.0,Hy,0, 


richiede 15,32 p. c. di zolfo. In una analisi eseguita da A. Piutti 
mediante semplice ossidazione coll’acido nitrico concentrato in vaso 
chiuso fu ottenuto da 1,2595 di sostanza. 


4,447 BaSO, = 01946 S = 15,44 % 


Anche questo composto si presenta in forma di una polvere 
59 
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cristallina bianchissima, ancora più igroscopica del composto ureico. 

I composti ora descritti costituiscono una nuova prova per la 
funzione aldeidica dell’elicina, contro la quale ancora in quest’ ul- 
timo tempo è stato mosso un qualche dubbio. A. Michael, ragio- 
nando della costituzione di questo glucoside, è in massima d’accordo 
con me riguardo ai gruppi in esso esistenti, ma gli si presentano 
dei dubbj quanto al modo in cui devono ammettersi coordinati. Mi 
sembra, egli dice , (Berichte 1881 p. 2400) come se la formola da 
Schiff proposta per l'elicina abbia bisogno di ulteriore conferma e 
la sua ipotesi sulla posizione del gruppo aldeidico nella parte sali- 
cilica dell’elicina potrebbe in un certo modo essere giustificata me- 
diante lo studio delle proprietà di quel glucoside ». Ora mi pare 
che tale giustifica non si avrebbe soltanto in un certo modo a tro- 
vare, ma ch'essa sia trovata già da lungo tempo in un modo suf- 
ficiente a segno tale , che sarebbe veramente voler sfondare una 
parte aperta, il volere ancora ampiamente provare, quale sia la po- 
sizione del gruppo aldeidico nella elicina. 

Brevemente richiamo |’ attenzione dei chimici soltanto ad un 
insieme di caratteri, come essi resultano dai continuati miei studj 
intorno a questo glucoside. 

Col metodo di preparazione indicato dal Piria (1845) V’elicina 
si forma nell’ossidazione della salicina coll’ acido nitrico allungato. 
In questa reazione la parte salicilica del composto non si stacca dal 
glucosio ed è conclusione legittima l’ammettere che tanto nell’elicina 
quanto nella salicina la parte salicilica sia legata al glucosio in un 
modo identico. La saligenina dà col cloruro ferrico la caratteristica 
reazione violetta. Essendo quest’ultima sparita nella salicina si può 
dunque ammettere che la concatenazione si faccia mediante l’ ossi- 
drile fenico della saligenina. Nell’ ossidazione si ha dunque trasfor- 
mazione della salicina 

C,H,,0,—-O—C,H,.CH,.0H 
in elicina C,H,,0,.0-—C,H,.cHO 


L’acido glucosalicilico C,H,,0,;.0—C,H,.cO.0H 


non si conosce sino ad ora allo stato isolato, ma Reimer e Tie- 
man (Berichte VIII, 517) hanno resa la sua esistenza al più alto 
grado probabile. Già con questa semplice considerazione la posizione 
del gruppo aldeide rimane sufficientemente stabilita. Per maggiore 
conferma si tratta di dimostrare che l’elicina si comporta difatti in 
tutte le sue azioni come un composto disponendo di un gruppo al- 
deidico libero e per questo abbiamo un ampio materiale. Senza par- 
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lare di riduzioni metalliche , che in presenza di glucoso non sono 
prove concludenti, ricordo soltanto i composti dell’elicina coi bisol- 
fiti alcalini e coi bisolfiti di amine primarie e di acidi amidati (Gazz. 
chim. 1881, p. 459): le unioni cogli acidi amidobenzoico, amidosa- 
licilico ed amidocuminico (Gazz. chim. 1880, p. 460) che appunto 
poi mi condussero ai singoli composti che questi medesimi acidi 
formano colle aldeidi (Gazz, ch. 18841, p. 451). Coll’ anilina e colla 
toluidina l’elicina si comporta appunto come |’ aldeide salicilica ed 
altre aldeidi (Giornale di Scienze Nat. di Palermo 1868). Ho ora 
fra le mani l’amide dell'acido elicinamidobenzoico 


-N=CH—C,H,.0.0,1,,0 
GHC NH, a 


che fra poco descriverd insieme ad alcuni altri composti affini 
Anche riguardo ai derivati dell’elicina con basi organiche pos- 
seggo ancora un ricco materiale, che si uniforma del resto alle os- 
servazioni già fatte coll’anilina. Ai due ureidi soprascritti si ranno- 
dano dei derivati che l’elicina forma con basi biacide , come p. e. 
la benzidina, la toluendiamina (meta) ed altre. 
La toluendiamina glucosalicilica 


CH,.C,H;=(N=CH—C,H,--0—C,H,,0,), 


si depone in forma di mammelloni cristallini d’ intenso colore 
arancio, quando 5 parti di elicina , e 2 parti di toluendiamina si 
sciolgono in poca acqua calda. Come la maggiore parte dei derivati 
della metatoluidina, anche questo mostra grande tendenza a formare 
materie intensamente colorate. La soluzione acquosa allungata mo- 
stra una pronunziata fluorescenza rosso-verde. I cristalli rinchiudono 
dell’acqua, che essi perdono nel vuoto sopra l’acido solforico , tra- 
sformandosi in massa vetrosa, che cristallizza nuovamente dall'acqua 
calda. 

La sostanza disseccata nel vuoto mostra la composizione corri- 
spondente alla formola data più in alto 


. Calcolato 
0,2492 davano 0,5580 CO, = 60,52 % C 60,55 
0,4881—Aq= 5,03 » H 5,84 


Il composto si scioglie poco nell'acqua fredda ma facilmente nel- 
l'acido cloridrico allungato. 

La soluzione è colorata in rosso e non mi condusse a nessun 
cloridrato cristallizzato. 
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Il derivato benzidinico sarà descritto più tardi insieme ad altri 
composti di questa base. 

L’elicina si presta poi all’addizione di acido cianidrico ed alla 
reazione di Perkins. Con questa ultima ottenni una mescolanza di 
parecchi composti acetilati ben cristallizzati, ma la cui separazione 
mi offriva qualche difficoltà , che non può essere superata che la- 
vorando con grande quantità di materiale. 

Se bene mi appongo, sembra che le reazioni accennate in ciò 
che precede rinchiudano una giustificazione sufficiente per la posi- 
zione ch'io attribuisco al gruppo COH nella parte salicilica dell’eli- 
cina e non credo andar errato se asserisco che di ipotesi non vi 
entra nè più nè meno, che di ipotesi entra nella dottrina della con- 
catenazione degli atomi, nella base cioè che sta in fondo delle con- 
siderazioni , che oggi ci servono per giustificare le nostre formole 
di costruzione. 

Ci sono del resto alcune reazioni in cui la elicina non si com- 
porta come altre aldeidi aromatiche. L’elicina secca ed anidru non 
assorbe l’ammoniaca secca. Se il glucoside viene bagnato di una 
soluzione concentrata di ammoniaca nell’alcool ussoluto, allora vi si 
scioglie facilmente e con forte raffreddamento, 

La soluzione non ha che debolissimo odore di ammoniaca, prova 
questa che l’ammoniaca è veramente entrata in combinazione, ma 
in combinazione assai poco stabile. Facendo evaporare anche a tem- 
peratura ordinaria, |’ ammoniaca se ne va per la maggior parte. 
Probabilmente si forma un composto d’addizione aldeidica. 

0,,0;0.G,H, CHe<0li 
2 
ma esso non si trasforma in una idrosalicilamide corrispondente . 
composto che in tali condizioni si forma coll’aldeide salicilica. 

Non sono nemmeno riuscito a pr@parare una benzoina dell’eli- 
cina. L’ elicina amorfa che ho descritto in questa Gazzetta (1884, 
p. 412) non pare essere altro di una condensazione aldeidica di più 
molecole di elicina mediante l’ossigeno dei gruppi CHO , come tale 
condensazione ha luogo anche con parecchie altre aldeidi. 

Oltre alle difficoltà che gli si presentano quanto al gruppo al- 
deidico nella parte salicilica delle elicina, A., Michael (1. c.) accenna 
anche ad altre che si riferiscono alla parte glucosica del composto. 
Non crede dovere ammettere un gruppo aldeidico nel glucosio e 
preferisce per questo una delle formole eteree come p. es. 


HO.CHy--(CH.0H),—CH—CH_0H 
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Come altri preferiscono una delle formole acetoniche come p.es. 


HO.CH,—CO—(CH.OH),—CH,.0H 


Le reazioni del glucosio possono spiegarsi con tutto queste for- 
mole, che del resto tutte rinchiudono anche degli atomi di carbo- 
nio saturi assimetricamente. Io so bene che qualche obiezione può 
essere mossa alla formola aldeidica 


HO.CH,—(CH.0H),CH.0 


oggi ammessa ancora dalla maggiore parte dei chimici ; ma tutto 
questo dimostra soltanto che non disponiamo di un materiale suf- 
ficiente per una completa discussione della formola del glucosio. È 
una questione questa che non si riferisce ad un solo glucoside, ma 
a tutti e con qualche ragione può persino essere messo in dubbio, 
se tutti i glucosidi rinchiudono la medesima specie di glucosio; quello 
della florizina p. es. sembra essere differente. I gruppi aromatici 
accoppiati nei differenti glucosidi col glucosio medesimo potrebbero 
esservi concatenati o con un gruppo alcoolico primario (CH,OH) o 
con uno secondario (CH.OH) e facilmente si vede che soltanto que-. 
sta differenza, anche astrazione fatta delle altre, offre ancora un 
vasto campo alla produzione di glucosidi isomeri , che in parte si 
potrebbero trovare frammescolate anche nelle piante medesime. 

Sono questioni queste di minore interesse per la chimica ge- 
nerale ed ove questa deve col tempo cedere il passo alla chimica 
fisiologica delle piante. 


Sopra alcuni derivati bromurati del toluochinone: 


di F. CANZONERI e G. SPICA. 


Disponendo di una certa quantità di toluochinone abbiamo vo- 
luto tentare con esso la preparazione dell’ossitoluochinone, fin’ ora 
sconosciuto, e per raggiungere lo scopo l'abbiamo sottoposto all'azione 
del bromo, sperando così di ottenere un monobromoderivato, dal 
quale per l’azione successiva della potassa si sarebbe potuto arri- 
vare all’ossitoluochinone. 

Abbiamo operato in modo analogo a quello descritto da Carsta- 
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njen (4), il quale, con un processo simile, dal timochinone potè ot- 
tenere il mono e il dibromotimochinone e da questi l’ossi e il dios- 
siderivato corrispondenti. Però le nostre esperienze non ci condus- 
sero allo scopo desiderato, giacchè per |’ azione del bromo non ab- 
biamo potuto ottenere il monobromoderivato. Ci limiteremo quindi 
a descrivere 1 prodotti di sostituzione che abbiamo ottenuto, sia se- 
guendo il processo di Carstanjen che mettendoci in altre condizioni 
che descriveremo. 


AZIONE DEL BROMO SUL TOLUOCHINONE. 


Tribromotoluochinone , C,CH,.Br,0,. Abbiamo adoperato poco 
più della quantità di bromo necessaria per la formazione del mo- 
nobromoderivato, e l'abbiamo fatto agire sul toluochinone in presenza 
di poca acqua. 

Per la semplice agitazione del miscuglio avviene la combina- 
zione con un notevole sviluppo di calore. Dopo il raffreddamento 
si ottenne una massa bruna vischiosa, che si purificd in parte la- 
vandola con alcool, il quale trasporta una parte resinosa, lasciando 
Sul filtro una sostanza gialla cristallina. 

Dopo ripetute cristallizzazioni dall'alcool, tale sostanza si presenta 
in larghe lamine romboidali di un bel giallo d’oro, che fondono ver- 
so 228°, annerendo leggermente. 

L'analisi di questa porzione ci ha fornito i seguenti risultati: 

I. gr, 0,3209 di sostanza fornirono gr. 0,4982 di BrAg. 

II. gr. 0,8575 di sostanza fornirono gr. 0,5572 di BrAg. 

III. gr.0,2600 di sostanza fornirono gr. 0,235 di CO, e gr.0,0886 
di H,0. 

IV. gr.0,3058 di sostanza fornirono gr.0,2748 di CO, e gr.0,0898 
di H,0. 

v. gr.0,3288 di sostanza fornirono gr.0,2905 di CO,e gr.0,0525 
di HO. 

Cioè per 400: 


I Il Il IV V 
Br = 66,06 66,32 _ _ _ 
C= — — 2450 24,46 24,09 
Has — — 1,64 4,42 4,77 


(1) Journ. f. prak. Ch. 1871, vol. 3, p. 55. 
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Questi risultati, quantunque si avvicinassero a quelli richiesti 
per un tribromotoluochinone, per cui si calcola in 100: 


C = 28,40; H=0,88; Br = 66,85, 


non potevano soddisfarci, e ci lasciavano supporre che la sostanza 
non fosse ancora perfettamente pura.. 

Come diremo in seguito, questa nostra supposizione era giusti- 

‘ ficata dal fatto che in questa reazione si formano contemporanea- 
mente aftri prodotti di sostituzione meno bromurati, delle cui tracce 
è difficilissimo privare la sostanza precedente, anche dopo numerose 
cristallizzazioni. 

Siamo però riusciti con altri mezzi ad ottenerla pura, partendo 
cioè dall'idroderivato, purificato e analizzato, ed ossidandolo con per- 
cloruro di ferro. In questo caso si presentava in laminette un po’ più 
piccole, della stessa forma cristallina, di un giallo dorato molto vivo, 
che fondevano non più a 223-224°, ma bensì a 235-236°. 

Sottoposta all'analisi questa nuova porzione ha dato i seguenti 
risultati: 

I. gr. 0,1543 di sostanza fornirono gr. 0,2364 di BrAg. 

II. gr.0,1984 di sostanza fornirono gr.0,1727 di CO, e gr. 0,0247 
di H,0. 

Cioè per 100: 


I II 
Br=. 66,49 _ 
c= — 28.78 
H= — 1,82 


Non resta quindi più dubbio che la sostanza da noi ottenuta 
sia del tribromotoluochinone. 

Il tribromotoluochinone , come sopra abbiamo detto , fonde a 
285°, è insolubile nell’acqua, si scioglie abbondantemente nell’ etere 
e nella benzina, pochissimo nell’alcool freddo ; si scioglie pure nella 
potassa, resinificandosi, e nell’acido solforico, da cui si precipita inal- 
terato per aggiunta di acqua. 


. Tribromoidrotoluochinone, C,CH,Br,(OH), 


Si è otfenuto per l’azione prolungata dell'anidride solforosa sul 
tribromotoluochinone messo in sospensione nell'acqua. La trasfor- 
mazione si fa visibile dal fatto che la sostanza da gialla sì riducé 
quasi bianca. Filtrando e sciogliendo il residuo in alcool freddo, 


472 
questo trasporta tutto l’idroderivato lasciando indisciolto quel po’ di 
chinone rimasto inalterato. 

Aggiungendo acqua alla soluzione alcoolica dell’idroderivato que- 
sto si ottiene come un precipitato finccoso, che raccolto e purificato 
in seguito per cristallizzazione da acqua ed alcool, si presenta in 
aghetti bianchi o leggermente colorati in roseo, che fondono alla 
temperatura di 204-202°. ° 

Una determinazione di bromo per questa sostanza ci ha fornito: 

gr.0,3202 di sostanza diedero gr.0,5007 di BrAg. 

Cioè per 100: 


Br = 66,55. 
La tcoria pel tribromoidrotoluochinone richiede per 400: 


Br = 66,48. 


Lo stesso prodotto abbiamo ottenuto riducendo il tribromotoluo- 
chinone con stagno ed acido cloridrico. 

Se in una soluzione alcoolica calda di tribromoidrotoluochinone 
si versa un eccesso di percloruro di ferro, allora si precipita il chi- 
none corrispondente, come sopra abbiamo detto. 


Anilide del tribromotoluochinone. 


Se si fa bollire una soluzione alcolica di tribromotoluochinone 
con un eccesso di anilina, pel raffreddamento si depositano dei cri- 
stallini neri brillanti, quasi insolubili in alcool ed infusibili. 

Sottoposta però all'analisi questa sostanza non ci ha dato dci 
risultati attendibili e lascia invece supporre che essa sia un miscu- 
glio di diverse anilidi in cui predomina molto probabilmente l'anilide: 


C,CH,BrO, == (NHC,H,),. 
Bibromotoluochinone, C,HCH,Br,0,. 


L'alcool servito per lavaggio del tribromotoluochinone, svaporato 
frazionatamente, ha fornito ancora una parte di tribromotoluochinone 
é delle altre porzioni fondenti a delle temperature sempre più basse, 
ma impregnate di una sostanza scura resinosa che le rende altera- 
bilissime e da cui sì purificano difficilmente. 

D'altra parte l’acqua madre bromurata, dalla quale venne separata 
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la massa bruna per filtrazione, dopo riposo forn) dei cristalli di un 
giallo meno intenso e fusibili intorno a 100°. 

Era dunque fuor di dubbio che nella stessa reazione si erano 
pure formati dei prodotti meno bromurati, come noi avevamo più 
sopra accennato. 

Per separarli abbiamo sottoposto il miscuglio a delle cristalli- 
zazioni frazionate dall’acido acctico diluito e siamo infatti riusciti ad 
isolare, come parte più solubile in questo solvente, una sostanza in 
aghi gialli discretamente solubili nell’alcool freddo e fusibili ad 85°, 
che cristallizzata da acqua ed alcool, disseccata-e sottoposta all'analisi 
ci ha fornito i dati seguenti: 

gr.0,2484 di sostanza diedero gr.0,3239 di BrAg. 

Cioè per 100: 


Br = 56,69. 
La teoria per un bibromotoluochinone richiede per 400: 
Br = 57,44. 


La stessa sostanza, mescolata a tracce di tribromotoluochinone, 
sì rinviene anche nell’alcool servito alla cristallizzazione di questo 
ultimo, e si separa per precipitazione con acqua, ma sempre in quan- 
tità piccolissime, mentre il prodotto principale della reazione è il tri- 
bromoderivato. 

Un'altro tentativo di bromurazione fatto sul toluochinone in 
soluzione eterea ci fornì gli stessi risultati, solo che in questo caso 
pare che la quantità di bibromoderivato formantesi sia un po’ mag- 
giore. 


Azione DI H,SO,, MnO, E BrK sur cresoL. 


Guidati sempre dallo stesso scopo, che abbiamo accennato in 
principio di questa memoria, abbiamo posto in un grosso pallone 
gr. 10 di cresol, gr. 460 di H,SO, conc., diluito con 8 vol. di acqua, 
gr. 120 di BrK ed 80 grammi di Mn0O,, ed abbiamo posto il miscu- 
glio a scaldare per un pajo d’ore alla temperatura di un b. m., agi- 
tandolo continuamente. 

Cessata la Peazione si è lasciato riposare fino a raffreddamento 
completo, abbiamo quindi agitato ripetute volte con etere. 

Questo estrasse il miscuglio di almeno tre sostanze, di cui finora 
non abbiamo isolato che una nettamente, la quale, sebbene in pic- 
cola quantità, abbiamo potuto purificare. Essa fonde verso 288°, ha 
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tutte le apparenze del tribromotoluochinone precedentemente descritto, 
ed all’analisi ci ha fornito i seguenti risultati: 

gr.0,2188 di sostanza fornirono gr.0,3869 di BrAg. 

Cioè per 100: 

Br = 67,24. 

Siamo intanto occupati dello studio degli altri prodotti che l'ac- 
° compagnano. 

E questa la prima volta che viene adoperato questo metodo per 
preparare i prodotti di sostituzione bromurati dei chinoni, il quale 
del resto è stato estesamente applicato nella preparazione dei deri- 
vati clorurati. 

Staedeler (4) infatti collo stesso metodo, partendo però dall’acido 
chinico o dal suo sale di rame, aveva ottenuto tutti i derivati di 
sostituzione clorurati del chinone e con un metodo simile, per l'a- 
zione cioè di KCIO, ed HCl, Graebe (2) ed Hoffmann (8) da una 
parte, operando sul fenol, e dall’ altra Southwarth, (4) operando sul 
cresol, raggiunsero ì primi lo stesso scopo e l’altro preparò alcuni 
derivati clorurati del toluochinone. 

Accenneremo finalmente ad un'altra esperienza dello stesso ge- 
nere che abbiamo in corso e di cui diamo intanto i primi risultati. 

Il concetto che ci ha guidati in questa esperienza è stato il se- 
guente: 

Si conosce che per la preparazione del bromanile (C,Br,Q,) si 
fanno agire simultaneamente del bromo e del jodio sul fenol in pre- 
senza di acqua, (Stenhouse) (1) e che in questo caso si forma pure, 
in piccola quantità, del tribromochinone. Ora noi abbiamo voluto ve- 
dere se sostituendo il cresol al fenol si arrivasse allo stesso tribro- 
motoluochinone o ad altri prodotti, non potendosi in questo caso s0- 
stituire il quarto atomo di idrogeno che nel gruppo CH,. Abbiamo 
del resto seguito le indicazioni dello Stenhouse. 

Le nostre previsioni sono state in parte confermate. 

Il prodotto finale della reazione è una massa gialla cristallina 
che cristallizzata dall’ alcool bollente fonde verso 230° decomponen- 
dosi. 

Essa è un miscuglio da cui per cristallizzazioni frazionate ab- 
biamo potuto isolare, in discreta quantità, ancora del tribromotoluo- 
chinone, che abbiamo pure analizzato. 


(1) Ann. der Ch, vol. 69, p. 302-326. 
(2) Ann, der Ch. vol. 146, p. 9. 

(3) Ann. der Ch: vol. 52, p. 57. 

(4) Ann. der Ch. vol. 168, p. 273. 
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Sembra che insieme ad esso, come parte meno solubile nell’alcool, 
vi sia un prodotto più bromurato, ma su questo non possiamo per 
ora pronunciarci, essendo appunto occupati in questo studio. 





Abbiamo dunque ottenuto il tribromotoluochinone per tre vie 
differenti. Si può da ciò inferire che esso tra i toluochinoni bro- 
murati è quello che principalmente tende a formarsi. 

Sulla sua costituzione ci restano finalmente a dire poche parole. 

Poichè il toluochinone da cui partimmo fu preparato dall’orto- 
toluidina esso deve avere la costiluzione soguente: 


e conseguentemente il nostro tribromoderivato la costituzione espressa 
dallo schema: 


Questo fatto è d’accordo coi risultati ottenuti partendo dal cresol, 
il quale essendo il prodotto commerciale, che come si sa *contiene i 
tre isomeri cresoli, non poteva fornire che un tribromotoluochinone 
di quella costituzione, giacchè il paracresol non potrebbe fornire 
un chinone e gli altri due orto e meta forniscono lo stesso tribro- 
moderivato. © 


Laboratorio di Chimica della R. Università di Palermo, settembre 1882. 


(1) Ann. der Ch. Supp. 8,18. 
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Sulla preparazione dei solfecarbonati 
da adoperarsi contro la fillosseras 


di FAUSTO SESTINI. 


La proposta del solfocarbonato di potassio per combatter la fil- 
lossera, fatta dall’illustre Dumas all'Accademia delle Scienze di Fran- 
cia nella seduta del dì 8 giugno 1874, fu accolta da tutti con 
grande favore, permettendo non solo di risparimiare la nobile pianta, 
in virtù della quale tl calor del sole diventa vino, ma ben anco 
di fornire ad essa, una volta infiacchita dal male, conveniente nutri- 
mento da ritornarla in condizioni di florida vita. Le prove istituite 
prima a Cognac dal sig. Mouillefort, estese poi e ripetute da molti 
e diligenti sperimentatori, parve da principio che comprovassero l’ef- 
ficacia del rimedio; ma i risultamenti definitivi non risposero a tutte 
le speranze concepite. Si trovò, in fatti, che il solfocarbonato potas- 
sico, come insetticida, restava assai indietro al solfuro carbonico, — Si 
riconobbe che la sua applicazione richiedeva un grande volume di 
acqua, di cui il più delle volte la posizione del terreno vignato non 
concedeva poter disporre, ed altri appunti si fecero, il più grave 
dei quali, e, a dir vero, l’unico veramente ben fondato, fu la spesa 
maggiore del doppio ed anche del triplo che s’incontrava nel trat- 
tare la vite col solfocarbonato alcalino piuttosto che col solfuro di 
carbonio. Alcuni di quegli appunti sono stati eliminati, ed è cosa 
ormai ben accertata che anche col solfocarbonato si può uccidere la 
fillossera; e certo del pari si è che nel tempo istesso si conserva la 
pianta in vita, con opportune cure si può fare discretamente fruttare, 
ed adagio adagio ristabilire in salute, quantunque sia forte il danno 
recatole dall’insetto (1); mentre che il contrario avviene col solfuro 
carbonico, che insieme col parassita può sacrificare la pianta. Auto- 
revole persona ha asserito recentemente che « il solfocarbonato di 
potassio per « la potassa* che apporta al terreno dà sempre migliori 
« risultati del solfuro di carbonio in natura »; ma, per non peccare 
di soverchio ottimismo più volentieri ripeterò la seconda parte del 


(1) Vedansi gli Atti dell’Accademia delle Scienze di Francia dal 1875 
in poi; od almeno si consulti la Memoria del sig. Deplessis — Le Phyl- 
loxera dans le Loiret — Annales agronomiques. Tome V, p. 504-519. 
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giudizio pronunziato dalla medesima persona sul solfocarbonato potas- 
Sico (4): « la spesa relativamente considerevole che richiede, fa e 
« farà per molto tempo retrocedere i proprietari dalla sua applica- 
a zione ». 

Il costo del solfocarbonato potassico contenente da 414 al 15 % 
di CS? combinato si eleva dalle 40 alle BO lire al quintale, e fino 
a tanto che non si potrà preparare che col metodo del sig. Dumas, 
non potrà aversi con spesa minore, costando L. 180 a L. 200 al 
quintale il solfuro potassico che occorre. 

Il sig. Thénard pensò di preparare il solfocarbonato di bario (2) 
agitando una soluzione concentrata di solfuro di bario con solfuro 
carbonico, ed il prof. Ermenegildo Rotondi riuscì ad ottenerlo più 
semplicemente, e più economicamente (3): ma chi ci assicura che 
questo composto baritico sia affatto innocuo alla vite ? Chi garanti- 
rebbe oggi che la introduzione di una notevole quantità di barite 
nel terreno non potesse disturbare la vegetazione della vite ed indurre 
fors’anco non trascurabili cambiamenti nella composizione del mosto? 

Alla preparazione economica dei solfocarbonati ho cercato di 
applicare il modo col quale il solfuro di carbonio si comporta con 
l’idrato calcico, comportamento da me studiato nel 1871 (4). — Es- 
sendomi casualmente accorto che un miscuglio di solfuro di carbonio 
e di calce idrata per l’azione della luce solare in 6 o 8 ore dava 
origine ad un composto rosso, che il giorno dopo compariva in bei 
prismi arancioni, e non trovando in nissun trattato di chimica de- 
scritto questo fatto, analizzai quella combinazione molecolare e la 
trovai costituita conforme allo schema seguente: 


CaCS, + 8CaH,0, + 7H,0. 


Riconobbi poi che lo stesso composto si ottiene ancora se si 
scalda il miscuglio di solfuro carbonico e latte di calce per 2 o 8 
ore verso 50° c, e che prima si forma solfocarbonato calcico solubile; 
ma i caratteri del composto molecolare rosso arancione non sì pro- 


(1) Boiteau (Compt. Rend., 5 dic. 1881, pag. 943); lettera al signor 
Dumas, riportata nel Bollettino di notizie agrarie (Ministeor di agricoltura), 
anno IV, pag. 83, febbraio 1882, Roma. 

(2) Comptes Rendus, vol. LKXIX, pag. 673. 

(3) Le Stazioni sperimentali agrarie italiane, del prof. Alfonso Cossa 
vol. IX, 1881, pag. 100. 

(4) Gazzetta chimica italiana, vol. I, 1871, pag. 473, e Bulletin de 
la Societè chimique de Paris, Tome XVIII, pag. 253. 
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ducono nel liquido filtrato caldo; invece si formano anche nel liquido 
filtrato caldo aggiungendo un poco di idrato calcico. 

Il sig. Walker (4) nel 1874 verificò che il -solfuro carbonico 
agitato con latte di calce lascia deporre dopo alcuni giorni, anche 
alla luce diffusa, molti aghi aranciati aventi la composizione: 


CaCS, + 2(CaH,0,) + 6H,0. 


Cosicchè due sarebbero i composti molccolari fin ad ora studiati, 
prodotti dall'unione del solfocarbonato calcico con l’idrato di calcio; 
e non si corre pericolo di ingannarsi grande cosa, prevedendo che 
altri se ne potrebbero ottenere cambiando molto le condizioni della 
formazione di tali composti. Ho, difatti, osservato che aggiungendo 
differenti quantità di calce idrata ad una soluzione di solfocarbonato 
calcico si ottengono sedimenti di diverso colore, ora più, ora meno 
resistenti all’azione dell’acqua tiepida; di guisa che per mezzo della 
calce e di bassa temperatura si consegue la deposizione quasi totale 
del solfocarbonato, e sebbene il sale abbia energico potere colorante, 
il liquido in ultimo offre colore giallognolo assai debole. 

La facilità con la quale il solfuro carbonico è dall’idrato calcico 
trasformato in solfocarbonato solubile a caldo, mi portò a sperimen- 
tare l'azione della potassa caustica e del carbonato potassico sullo 
stesso solfuro. La potassa caustica, anche in soluzione diluita, con- 
verte in solfécarbonato il solfuro carbonico coll’aiuto di mite riscalda 
mento (50° c.); ma il prezzo elevato (maggiore ancora di quello del 
solfuro potassico usato dal sig. Dumas) non concede di trattenersi 
sulla possibilità di approfittare di questo alcali caustico per fabbricare 
solfocarbonati alcalini a mite prezzo; almeno fino a che il suo prezzo 
si conserverà piuttosto alto come è ora. 

Non cusì è del carbonato potassico (uno dei sali potassici meno 
costosi, se ne togli quelli di Stassfurt, che per ora non sono a tale 
uso applicabili) e per tale motivo cercai se esso reagisse sul solfuro 
carbonico e desse luogo alla formazione di solfocarbonato. 

Scaldando tra 55° e 60° c. una soluzione di carbonato neutro 
di potassio a contatto del solfuro carbonico, si svolge anidride car- 
bonica, il liquido si colorisce di rosso giallastro e manifesta le rea- 
zioni del solfocarbonato potassico. La reazione procede secondo l’equa- 
zione seguente: 


2(K,C0,) + 8CS, = 2(K,CS,) + 8C0,. 


(1) Chem New., T- XXX, p. 28 (1874). 
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Secondo questa equazione chimica 228 gr. (76 X 8) di solfuro 
carbonico dovrehbero reagire con 276 (188 X 2)-di carbonato potas- 
sico: ma facendo reagire le due sostanze in quelle proporzioni, una 
parte solamente del solfuro di carbonio passa allo stato di solfocar- 
bonato; cosicchè sembra che la esistenza di una certa quantità di 
carbonato potassico in eccesso sia una condizione necessaria pe 
la reazione in discorso. | 

Per conoscere fino a qual limite giungesse l’azione del solfuro 
carbonico sul carbonato potassico, feci agire, in apparato munito di 
un refrigerante con reflusso, 150 gr. di carbonato potassico sciolto 
in 4 litro d’acqua con 420 gr. di solfuro carbonico, scaldando per 
molte ore la miscela con bagno maria fra 60° e 65° c. Dopo 20 ore 
raffreddavasi il liquido o si determinava la quantità del solfuro con- 
tenuto in combinazione nel liquido stesso allo stato di solfocarbonato 
col metodo semplicissimo dei sigg. Finot e Bertand, non che con 
quello meno facile di Greete. In 40 c. c. di soluzione rossa ottenuta 
trovavasi gr. 0,86 di CS, combinato. Temendo che l’azione non 
fosse esaurita tornai a scaldare la miscela nel solito apparato; da 
cui non erano stati tolti che 10 c.c. per il saggio e passate altre 
24 ore.trovavasi gr. 0,88 di CS, allo stato di combinazione: cosic- 
chè 20 o 24 ore bastano per raggiungere molto da vicino il limite 
a cui si può spingere, nelle indicate condizioni, la reazione del car- 
bonato potassico sul solfuro carbonico. 

Probabilmente facendo agire le due materie sotto forte pressione 
si potrebbe portare assai più innanzi; ma nelle condizioni in cui io 
operava, e che erano le più facili ad ottenersi da. tutti nel caso di 
dovere applicare il modo di comportarsi del carbonato potassico col 
solfuro di carbonio alla fabbricazione dei solfocarbonati, soltanto una 
terza parte circa del sulfuro carbonico adoperato (88 p. su 150 gr.) 
aveva reagito con una proporzionale quantità (circa 46 gr.) di car- 
bonato potassico; e siccome nella miscela restavano due terzi delle 
sostanze poste ad agire, tentai di accrescere la quantità del solfocar- 
bonato alcalino aggiungendo a piccole proporzioni alla volta (10 gr.) 
calce caustica spenta all'aria. La calce convertì il solfuro carbonico 
che restava nel fondo del recipiente in solfocarbonato calcico, facendo 
crescere di piccola quantità il solfocarbonato potassico. Difatti, in 
seguito all'aggiunta di 50 gr. di calce caustica, non si trovò più sol- 
faro carbonico liquido nei recipiente: invece al fondo del recipiente 
stesso stava un sedimento giallo di solfocarbonato calcico basico, 
con calce carbonata e calce idrata, ma il liquido rosso non conteneva 
che 4,2 % di CS, allo stato di solfocarbonato di potassio. 
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Per conoscere quale effetto avesse la concentrazione del liquido 
alcalino feci agire nel modo sopra descritto carbonato Neutro di po- 
tassio 800 gr., solfuro di carbonio gr. 200, e acqua 1000 gr. Dopo 
20 ore nel liquido si conteneva 7,6 % di CS, allo stato di solfocar- 
bonato. Prolungata la esperienza per altre 20 ore circa, si trovò 
nel liquido rosso 7,7 % di CS, combinato: per conseguenza anche 
in questo caso in 20 o 24 ore si raggiunse il limite più elevato 
della reazione, ma non si potè trasformare che un terzo del car- 
bonato alcalino in solfocarbonato. 

Pensai allora di trarre profitto dell’azione della calce idrata ed 
insieme di quella del carbonato potassico, facendo agire contempo- 
raneamente le due sostanze sopra il solfuro di carbonio, e contando 
pur anco sull’idrato potassico che in maggiore o minore quantità 
si sarebbe formato per opera dell’idrato calcico sul carbonato potas- 
sico disciolto. Feci reagire in apparecchio a riflusso verso 60° C, 
carbonato di potasaico 200 gr., acqua 1000 gr.. calce viva 200 gr. 
precedentemente spenta con 100 gr. di acqua e 200 gr. di solfuro 
di carbonio. Per impedire che la calce non agisse soltanto sul sol- 
furo, l'apparecchio fu munito di adatto agitatore di legno, col quale 
ogni 45 o 20 minuti si agitava la mescolanza e si portava in sos- 
pensione calce e solfuro. Dopo 40 ore si raffreddò il liquido, si sag- 
giò e vi si trovò 7,8 % di CS, combinato allo stato di solfocarbo- 
nato potassico. Scaldato per altre 4 ore non parve aumentare in 
modo apprezzabile la quantità del solfocarbonato, che salì a 8 % 
di CS, combinato nella soluzione. Allora si decantò tutto il liquido 
rosso ben freddo, per separarlo dalla materia pastosa gialla formata 
da solfocarbonato di calcio, calce idrata e carbonato calcico, che 
pesava 650 gr. e conteneva 10,7 % di CS, combinato. 

In questo modo ottenni: 


4050 gr. di soluzione di solfocarbonato potassico 
contenente in combinazione CS, = gr. 80,00 

650 » di solfocarbonato calcico pastoso con CS, 
combinato . . = gr. 150,55 


Con questo metodo si ottengono adunque due prodotti: una 
soluzione di solfocarbonato potassico con 8 %, di solfuro carbonica, 
ed un prodotto pastoso, principalmente formato di solfocarbonato 
calcico, con 40,7 % di CS, combinato; il quale prodotto ‘essendo 
pastoso si può conservare in recipienti di terra e spedire in vasi 
o caratelli di legno, simili a quelli nei quali si spedisce il petrolio. 

Vediamo ora quale sarebbe il prezzo dei solfocarbonati ottenuti 





484 
adoperando carbonato potassico grezzo del commercio con 90 o al- 
meno 85 %, di K,C0,, che costa L. 65 al quintale. 

Per preparare 100 kil. di soluzione di solfocarbonato potassico 
contenente 8 %, di CS, e 65 kil. di solfocarbonato calcico con 10,7%, 
di CS, occorrebbe la seguente spesa: 


20 kilogr. carbonato potassico grezzo a L. 65 % L.183,00 


20 > solfuro carbonico . . > 85 » » 7,00 
20 » calce viva. è » È » » 4,00 
Spese di preparazione . . . > 4,00 


Totale L. 25,00 


Con L. 25 al più si avrebbe, per conseguenza, nei due prodotti 
la stessa quantità di solfuro di carbonio combinato (e forse qual- 
che cosa di più) di quella che è contenuta in 400 kilogr. di solu- 
zione di solfocarbonato potassico preparata col metodo del sig. Dumas, 
che oggi si paga L. 45 al quintale. 

Parmi quindi evidente che vantaggio economico possa trovarsi. 
nell'applicare in grande il processo qui brevemente accennato, e mi 
sembra che potrebbe molto migliorarsi il processo stesso da chi 
volesse darsi la pena di renderlo industriale. 

Ma non si potrà fare ciò se non si trova utile usare il solfo- 
carbonato calcico per lo stesso scopo per cui si è adoperato il cor- 
rispondente sale potassico. Ebbe in animo, a quanto pare, di tra- 
durre in pratica presso di noi questo concetto il compianto dott. I. 
Macagno negli ultimi mesi della sua vita operosa; ed espose, secondo 
quanto mi si riferisce, a Milano il prodotto, che non so in quale 
modo fosse stato ottenuto. 

Volendo usare il solfuro carbonico cen scopo curativo, occorre 
con qualche artificio ritardare la sua evaporazione e rendere meno 
pronta e meno energica la sua diffusione nel terreno. La mescolanza 
di qualche materia abbia o no anch'essa azione insetticida, capace 
di imbeversi di solfuro carbonico e di serbarlo in sè, oppure che 
lo involga o lo ritenga disciolto, è stata più volte proposta a datare 
dal 1875 —anno in cui il sig. Dumas propose l’olio di catrame. 
A parer mio a tal uopo si presta molto bene la combinazione mole- 
colare del solfocarbonato di calcio con l’idrato calcico, che si ottiene 
economicamente nel modo sopra descritto. 

Nello stesso anno 1875 il sig. Gauvy fece brevettare un n parti- 
colare procedimento per ottenere soluzione di solfocarbonato calcico; 
procedimento che è (per quanto ne sappia io almeno) tenuto segreto. 
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Anche il prof. Rotondi poco fa (4) dichiarava che molti tentativi 
sono stati fatti col solfuro di calcio, ma non si è riusciti ad avere 
prodotti contenenti più del 5,5 &% di solfuro carbonico combinato. 

Col procedimento che con questo scritto propongo, agevolmente 
si otterrebbe soluzione di solfocarbonato potassico con 8 % di CS, 
combinato, e solfocarbonato calcico semisolido con maggiore quantità 
di CS,, e l’uno e l’altro si potrebbero direttamente applicare alle 
terre vitate, soddisfacendo a tutte le modalità della pratica applica- 
zione, che a secondo dei casi possono più convenientemente adot- 
tarsi, giacchè si potrebbero fabbricare nelle vigne mercè apparecchi 
portatili, simili a quelli che si hanno oggi per gli enotermi e per 
molte macchine agrarie. 

Il solfocarbonato di calcio pastoso ottenuto nel modo sopra in- 
dicato resta imbevuto della soluzione contenente una discreta quan- 
tità di sali potassici; e per conseguenza deve avere azione maggiore 
e come insetticida, e come materia fertilizzante del solfocarbonato 
semplice preparato dal signor Gauvy e più tardi proposto all’Esposi- 
zione Nazionale di Milano (1884) dal dott. Macagno. 


Sal cimene dalla canfora e sul secondo solfacido 
del paracimene (i) 


(3° comunicazione) 


del prof. PIETRO SPICA. 


Nel tornare ad occuparmi di un argomento che fu in questi 
ultimi anni occasione di controversia , credo non inutile fare per 
sommi capi un po’ di storia intorno al secondo solfoacido possibile 
del paracimene. 

Dopo Gerhardt e Cahours, che credettero si ottengano ambidue 
i solfoacidi dal cimene, tutti gli sperimentatori, che lavorarono su 


(1) Le Stazioni sperimentali agrarie, del prof. Alfonso Cossa. Vol. IX, 
pag. 104, 1880. 

(1) Dagli atti del R. istituto veneto di scienze, lettere ed arti, vol. VIII, 
serie V. 
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questo idrocarburo furono d’ accordo nell’ ammettere che esso per 
l’azione dell’ acido solforico fornisce un solo e stesso solfoacido (4). 

Preparando il solfosale di bario ordinario dal cimene dalla can- 
fora il prof. Paternò (2) ottenne insieme ad esso una piccola quan- 
tità di un sale di bario meno solubile di quello ordinario, non ba- 
sico, contenente una, o mezza molecola d’ acqua e che cristallizzava 
in isquamette bianche. 

Più tardi in un lavoro « sul cimene dall’ alcol cuminico » il 
prof. Paternò ed io (3) ottenemmo, insieme al solfosale di bario ordina- 
rio un solfosale pit solubile contenente il 12,02%, di acqua, la cui for- 
mazione attribuimmo ad incompleta purificazione dell’idrocarburo dal 
quale eravamo partiti. Però dopo che io ottenni due solfoacidi dal cume- 
ne, e dopo che fu noto come l’isocimene di Jacobsen fornisce due solfoa- 
cidi, io scrissi nel 1879 (4): « Probabilmente il solfosale baritico con- 
« tenente 12 %, d'acqua ottenuto dal cimene dal cloruro di cumile, 
« ed accennato nel lavoro « sul cimene dall’ alcole cuminico « del 
« prof. Paternò insieme a me, non è altro che il sale corrispon- 
« dente al 2° solfacido del cimene. Se ne avrò Voccasione ripren- 
« derò quello studio che porterebbe alla sintesi del timol naturale ». 

Nel 1880 il Claus (5) pubblicò alcuni suoi studii sui cimeni. 
Egli giunse a preparare l’orto- ed il meta-cimene, e disse che, co- 
me gli altri due isomeri, il paracimene fornisce due solfacidi quando 
lo si tratta con acido solforico, e che il sale baritico corrispondente 
al nuovo solfacido è più solubile di quello ordinario. 

In seguito alla pubblicazione del Claus, io, che da qualche tempo 
mi occupava dello studio del cimene, in una nota al R. Istituto Ve- 
neto (6) comunicai le mie esperienze , che per quanto incomplete 
1880; e Gass. ch. it., t. X, 254. 
erano più spinte di quelle che il Claus aveva pubblicato. In quella 
nota io diceva che realmente dal cimene si forma un secondo sol- 
foacido, il cui sale di bario, più solubile di quello ordinario, nello 
stato in cui fu analizzato conteneva 4-4 1 mol. d’acqua. Partendo 
da questo sale io poi aveva ottenuto per la trasformazione in sol- 
foammide un miscuglio di cimensolfammide ordinaria fus.a 118° e di 
tre altri prodotti contenenti solfo ed azoto, di cui uno fus. ad 89-90°, 


(1) Jacobsen, Beri. Ber., 1878, p. 1018 e 2049. 

(2) Gazz. ch. ital., t. IV, 113. 

(3) Gass. ch. it. t. IX, 397. 

(4) Ibid, t. IX, 444. 

(5) Berl. Ber. 1880, 901. 

(6) Atti del R. Istituto veneto di se., lett. ed arti, ser. V. vol. VI, 
1880; e Gazz. Ch. it., t. X, 254, 
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uno a 446° ed un terzo a 72-74°. Era evidente da quest’ ultimo 
fatto solamente, e continuando in seguito le mie osservazioni (4) 
dovetti convincermene in modo assoluto , che il sale di bario con 
4-4 4, mol. di acqua non era un composto unico ma un miscuglio. 
Cosicchè io smisi di occuparmi di quel miscuglio, avuto anche ri- 
guardo alla piccola quantità di esso , e provai per altra via di ar- 
rivare alla preparazione del secondo solfoacido possibile del paraci- 
mene. Scelsi l'azione della cloridrina solforica sul cimene e, come 
mostrai l’anno scorso, partendo dal cimene dalla canfora , ottenni, 
oltre all’acido cimensolforico ordinario , un secondo solfoacido iso- 
mero, il cui sale di bario era completamente diverso da quello da 
me caratterizzato come miscuglio, e che io di ucecessità doveva ri- 
tenere come il vero secondo solfoacido del paracimene. La quantità 
non insignificante di derivati avuti da questo isomero solfoacido 
partendo da circa 300 grammi di cimene dulla canfora, il fatto che 
qui si trattava di composti molto ben definiti, la coincidenza di 
caratteri riscontrata tra il sa'e baritico del nuovo solfacido col sale 
baritico che il Paternò aveva ottenuto in piccola quantità nel 1874, 
partendo pure dal cimene dalla canfora, il fatto che tutti i chimici 
finora ritennero che il cimene ottenuto dalla canfora fosse comple- 
tamente del paracimene, da cui le teorie odierne lasciano derivare 
due soli solfoacidi possibili, furono tante ragioni per cui io da una 
parte, come dissi, ritenni il nuovo solfacido come il vero secondo 
solfacido del paracimene, e dall’altra abbandonai l'idea di potere ri- 
scontrare un derivato del paracimene nel sale più solubile da me 
caratterizzato come miscuglio, e nel sale che il Claus ritiene come 
il vero solfosale del paracimene. 

In seguito alla mia ultima comunicazione intorno ai solfoacidi 
del paracimene. pareva dunque che nessun dubbio dovesse più sor- 
gere sull'esistenza del secondo acido paracimensolforico, e se io sin 
d’allora feci tutto il possibile per avere in mie mani una graude 
quantità di cimene dalla canfora, fu al solo scopo di ripetere su grande 
scala le mie esperienze, da una parte per riconfermarie, e dall’altra 
per giungere dal secondo solfacido del cimene o alla sintesi del timol 
od alla conoscenza della vera costituzione di quest’ultimo. 

Prefissomi questo scopo sin da quando fui in Palermo durante 
lo scorso autunno, grazie all’ ospitalità usatami sempre con grande 
cortesia dall’ill. prof. Paternò, non senza stenti preparai una grande 


(1) Atti del R. istituto ven., vol. VII, ser. V, 1881; e Gass. chimica, 
t. XI, 198. . : 
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quantità di cimene dalla canfora , e lo purificai fino ad avere un 
prodotto che non agiva più sul sodio e che bolliva a 175-178° (non 
corr.). Su questo idrocarburo , seguendo le norme prescritte nella 
mia nota pubblicata l’anno scorso, feci agire la cloridrina solforica. 
Il prodotto dell’azione, dopo di essere stato diluito e riscaldato per 
eliminare la più gran parte di acido cloridrico che conteneva disciolto, 
venne neutralizzato con carbonato baritico puro, e fu sulla massa di 
sale baritico trasportata da Palermo che venni a lavorare in Padova. 

Erano a questo punto le cose quando m’imbattei nel fascicolo dei 
Berichte di Berlino, stato pubblicato alla fine dell'ottobre scorso, e 
vi trovai una nuova memoria del Claus (1). Questi in quella nota 
dal titolo : Zur Geschichte der Sulfostiuren des p- Cymols, nel men- 
tre ammette che il sale più solubile da me accennato nelle note 
precedenti era un miscuglio, insiste nel dire che dal cimene puro, 
bollente a 175° c. (2), per l’azione dell’acido solforico, si ottengono 
due solfacidi , di cui uno dà il sale di bario comunemente noto e 
l’altro dà un sale più solubile, il- quale sarebbe contenuto nel mio 
prodotto caratterizzato come miscuglio. Questo sale più solubile del 
Claus conterrebbe tre mol. d’acqua come il sale ordinario, e ad esso 
corrisponderebbero, secondo il Claus, il solfoacido fus. a 180-181°, 
un sale piombico contenente 8H,O (come il sale di piombo ordin.); 
un sale calcico contenente 2H,0 (come il sale di calcio ord.) ed i 
sali sodico, potassico, ramico contenenti una mol. d’acqua per cia- 
scuno. ll Claus in quella nota dice di non avere ottenuto il sale 
meno solubile da me descritto come il vero secondo solfosale di ba- 
riv del paracimene, ed accenna alla coincidenza della solubilità del 
sale di bario mio con quella dell’«-metacimensolfato baritico studiato 
da lui e Sttisser nell’anno precedente (8). Di fronte a quella nuova 
pubblicazione del Claus, sicuro del fatto mio, colla certezza di avere 


(1) Berl. Ber. t. XIV, 2139. 

(2) Qui mi occorre fare osservare al Claus, che quante volte i chi- 
mici italiani scrissero come punto d’ ebollizione del cimene un numero 
diverso dal 175° c., non dissero che quella da loro indicata era tempe- 
ratura corretta, Essi intendevano far conoscere con ciò che il cimene, 
su cui osservavano, era in tale stato di purezza da bollire tra uno, due, 
tre, ecc. gradi. Del resto, si conosce benissimo , che sulle proprietà fi- 
siche dei cimeni un forte contributo fu portato dagl’illustri prof. italiani 
Paternò e Pisati; e si sa da tutti che facendo alle temperature osser- 
vate le dovute correzioni dipendentemente dalla pressione e dalla colonna 
sporgente di mercurio, si arriva ad un numero che talora differisce di 
parecchi gradi in più od in meno dalla temperatura osservata, 

(3) Berl. Ber., t. XIII, p. 899. 
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ottenuto dal cimene dalla canfora e di possedere ancora quel tal mio 
solfosale che il Claus non ottenne, avrei potuto rispondere subito , 
ma volli essere più cauto e solo mi decisi di cangiare l’ indirizzo 
delle mie ricerche. 

Io aveva in mie mani una grande massa di un miscuglio di 
solfosali di bario avuti dal cimene dalla canfora, e con essa , dopo 
l’ultima pubblicazione del Claus, mi proposi di risolvere i seguenti 
problemi : 

4.° Separare dalla massa il mio solfogale, se vi esisteva anco 
stavolta , e dimostrare in modo netto da qual cimene derivasse ; 
2.° preparare il fenol corrispondente , e nel caso che il mio sale 
fosse un derivato del p-cimene fare un accurato studio comparativo 
‘rispetto al timol; 8.° esaminare tutte le porzioni più solubili della 
massa di miscuglio salino per separare da essa e studiare quel sale 
che il Claus crede essere corrispondente al vero secondo acido p-ci- 
mensolforico. 

Dico fin d’ora che l’essere io in Padova ancora sprovvisto di 
un laboratorio proprio, il dovere occupare un tempo abbastanza lungo 
per le lezioni , e molte altre ragioni mi hanno impedito di potere 
far più presto i miei lavori, e di poter giungere all’esame completo 
delle quistioni che mi proponevo risolvere. Tuttavia per quel tanto 
che ho potuto fare credo di poterne essere soddisfatto. 

Seguerdo l’istesso processo altra volta descritto, dalla massa sa- 
lina che io possedeva potei separare le solite tre porzioni principali, 
di cui una quasi insolubile, e due solubili diversamente nell’ alcole 
assoluto. Le mie ricerche fin ora si limitarono all'esame della por- 
zione insolubile, perchè in essa dovevo riscontrare il mio solfosale. 
Delle altre due pozioni una è in massima parte costituita dal sale 
normale del paracimene. 

La purificazione della porzione quasi insolubile nell’ alcole mi 
portò via moltissimo tempo, perchè essa riteneva sempre fortemente 
una parte del solfosale normale del paracimene, la quale fu separata 
con numerose cristallizzazioni frazionate, e riteneva inoltre del clo- 
ruro di bario provenienie da quel tanto di acido cloridrico che era 
rimasto nel liquido al momento della prima neutralizzazione con 
carbonato baritico. Quanto a questo cloruro di bario fu eliminato in 
gran parte per cristallizzazioni ripetute dall'acqua, e per le ultime 
porzioni bisognai trasformare il sale in solfacido e svaporare a b.m. 
la soluzione del solfacido finchè non precipitava più con nitrato 


d’argento. - 
Il sale baritico, che arrivai per tal modo ad avere puro, ascen- 
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deva a circa 180 gr., coincideva pei suoi caratteri fisici e chimici 
con quello da me descritto l’anno scorso, e costituì il materiale primo 
per le ricerche descritte nella mia nota che farà segnito a questa. 

Per risolvere la 4.° quistione, propostami una porzione di sale 
baritico fu trasformata in sale sodico, e da questo per l’azione di 
acido cloridrico concentrato in tubi chiusi a 190-200° ottenni I’ i- 
drocarburo corrispondente. L'esame di questo idrocarburo, i suoi pro- 
dotti d’ossidazione , lo studio accurato dei derivati che ottenni dal 
sale baritico da cui l’idrocarburo proveniva, cose tutte che costitui- 
scono l'argomento della mia nota successiva, non lasciano alcun dub- 
bic sull'identità di questo idrocarburo col metacimene di Claus e Stiis- 
ser, o col metaisocimene di Kelbe, ed io sono quindi condotto alle 
seguenti conclusioni: 

4.° Il sale che io ottenni partendo dal cimene dalla canfora e 
contenente una sola mol. d’acqua è un sale derivato da un meta- 
cimene e non dal p-cimene. 

2.° Quando si prepara cimene dalla canfora per l’azione del 
miscuglio di solfo e fosforo rosso, oltre al paracimene che si forma 
in massima quantità, si forma anco un metacimene. 

A quest’ultima conclusione io devo venire pure pel fatto che 
anco il cimene, da cui il prof. Paternò ottenne i primi cristalli di 
solfosale baritico contenenti una mol. d’acqua, al pari che i cimeni 
su cui io operai, era slato preparato per l’azione del miscuglio di 
solfo e fosforo sulla canfora. In altri casi, in cui mì è occorso di 
operare su cimeni di altre provenienze, non potei finora osservare 
la formazione del sale di un metacimene. 

Provato pertanto che nel cimene preparato dalla canfora nel 
modo anzidetto si ha un miscuglio di paracimene con un metaci- 
mene, io dovrei avere nel resto della mia massa salina oltre al sol- 
fosale normale del p-cimene, il B-metacimensolfato di bario di Claus 
e Sttisser o quello di Kelbe, ed il 2.° solfosale del paracimene che 
Claus dice essere costituito dalla parte più solubile. Siccome quel 
tanto di materiale che ho, credo sia sufficiente per venire a qual- 
che conclusione sul riguardo, mi riserbo, appena avrò tempo di- 
sponibile, d’intraprendere delle ricerche su questo indirizzo e risol- 
vere le quistioni che risultano dopo quanto ora si conosce. 

Per ora mi resta ad accennare, che nulla io posso dire di 
certo sulle proporzioni in cui il m-cimene sta al paracimene nel 
prodotto avuto dalla canfora. 

L'anno scorso io scrissi -che il rapporto tra i due solfosali a- 
vuti era come 1: 5,5-6; quest'anno il rapporto è diverso, ed il meta- 
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cimensolfato si pud calcolare essere stato circa la meta di quello 


avuto l’anno scorso. Probabilmente la porzione del cimene, che io 
impiegai l'anno scorso e che avevo levato da $300 gr. di cimene 
preparato dalla canfora, era più ricca in metacimene di quello che 
non sia il prodotto totale che dalla canfora s’ottiene. Ma è anco 
da tener presente che l’anno scarso io feci agire la cloridrina sol- 
forica su 800 gr. di cimene, mentre quest'anno impiegai per ogni 
operazione più che 800 gr. di idrocarburo. 

Non so quali difficoltà presenti la preparazione del metacimene 
di Claus o del metaisocimene di Kelbe, nè il rendimento che per 
essi si abbia, ma certo non è da trascurarsi il fatto che si può avere 
uno di questi composti dalla canfora, ed uno dei processi per avere 
puro l’idrocarburo si è quello di riottenerlo dal suo solfosale sodico. 

Padova, luglio 1882. 


Sulla memoria del prof. BR. Schiff « Sui volumi molecolari 
delle sostanze liquide » 
Relazione alla R. Accademia dei Lincei 


di P. BLASERNA e 8. CANNIZZARO. 





« L’autore premette una esposizione dei lavorì principali finora 
eseguiti e li sottopone ad una critica accurata. Preoccupandosi della 
necessità di esaminare un grande numero di sostanze, egli adotta 
un metodo, da lui ideato, di una boccetta speciale per la misura 
della densità dei varî liquidi al loro proprio punto di ebollizione. 
Il metodo, non esattissimo, gli offre il vantaggio della rapidità e 
consente, in un tempo relativamente breve, la misura di 70e più 
sostanze. Secondo il concetto proposto da H. Kopp, il volume mole- 
colare è il quoziente del peso molecolare per la densità del liquido 
preso al punto di ebollizione. L'autore esamina il suo metodo e 
trova, che comporta degli errori non superiori, al massimo, di uno 
o due decimi nel volume molecolare, cifra abbastanza piccola; per 
cui il metodo può considerarsi come sufficiente, tanto più che le 
sue misure concordano in modo soddisfacente con quelle eseguite 
da altri autori. Egli si è dato molta cura, per procurarsi delle 
sostanze pure, e per accertarsene determina la densità del vapore 
col metodo a spus:amento d'aria di Meyer, metodo in verità poco 
sicuro, ma che all'autore pare sufficiente. 
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« Confrontando i suoi risultati con quelli ottenuti da altri, e 
sottoponendoli ad una critica esatta e minuziosa, egli arriva per 
gli idrocarburi isomeri alle seguenti conclusioni: 

« 4. Nella serie grassa: 

l’idrocarburo normale, con un punto di ebollizione più elevato, 
mostra una densità minore ed un volume molecolare maggiore; 

il secondario, con un punto di ebollizione più basso, ha una 
densità maggiore ed un volume molecolare minore; 

« Nella serie aromatica: 

l'idrocarburo normale, ossia il benzol con una sola catena la- 
terale, con un punto di ehollizione più basso ha una densità mag- 
giore ed un volume molecolare minore; 

il secondario, ossia il benzol con due o più catene laterali, 
con un punto di ebollizione più elevato, ha una densità minore 
ed il volume molecolare maggiore. 

« Ne seguirebbe, che in queste due serie, i composti normali 
dell’una sarebbero più comparabili ai secondari dell'altra serie e 
viceversa; e con questa restrizione egli trova che la legge di Kopp 


vol. C, = vol. H, 


sarebbe soddisfatta in quasi tutti i casi. 

« 2. I volumi molecolari degli eteri isomeri ed analogamente 
sostitaiti sono tanto più grandi, quanto più è piccolo il numero 
dei carboni nel gruppo acido e maggiore nel gruppo alcoolico, re- 
gola che consuona con una altra trovata da Linnemann per i punti 
di ebollizione; per cui l’autore ne deduce che: 

« 3. Fra sostanze isomere, costituite di carbonio e idrogeno, 
o di carbonio, idrogeno ed ossigeno, quello a punto di ebollizione 
più elevato ha il volume molecolare maggiore; per cui i volumi 
atomici dei componenti, e specialmente il carbonio, non possono 
avere un volume costante. 

« L’ autore esamina poi l’influenza che possono avere, negli 
atomi di carbonio non saturi, uno o più legami doppi (gli atomi 
di carbonio attaccati per due valenze) sul volume molecolare, e proce- 
dendo con due metodi diversi giunge alla conclusione seguente: 

« 4. Ad un legame doppio corrisponde un aumento di volume 
di 4 unità, a due legami doppi quello di 8 unità, all’incirca. 

« Indi l’autore discute la questione controversa, se nella costi- 
tuzione della benzina si debbano ammettere i tre legami doppi 
secondo il diagramma di Kekulé. É noto che Bréhl, nei suoi studt 
sulla rifrazione molecolare è giunto ad ammettere l’esistenza di 
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questi doppi legami, mentre Thomsen, nelle sue ricerche sul calore 
di combustione, giunge alla conclusione contraria. L’esame dei vo- 
lumi molecolari porta l'autore alla stessa conclusione di Thomsen, 
a ricgare cioè l’esistenza dei doppi legami nella benzina. 

« L'autore esamina infine il valore dell'ossigeno nelle combina- 
zioni molecolari. Già Kopp aveva assegnato al volume dell'ossigeno 
due valori diversi; ma il fenomeno è assai più complicato e richie- 
derà ulteriori studi. Dall’insieme delle ricerche sue e degli altri 
l'autore conclude ancora, che i cosidetti legami doppi non esistono 
e che bisogna sostituirvi il concetto di lacune, ossia di atomi non 
saturi con legami meno intimi; il che sarebbe anche d'accordo colla 
regola trovata da Paternò e da Kekulè sulla decomposizione dei 
composti non saturi. 

« La Commissione è del parere, che il presente lavoro arrechi 
un notevole contributo di fatti nuovi e di nuove conclusioni ab- 
baslanza sicure in un campo ora molto coltivato e contruvverso 
della scienza. L'Accademia, col proporre recentemente a temi di 
concorso per i premi questioni di questo genere, ha già espresso 
la sua opinione che simili ricerche meritino di essere incoraggiate. 
Epperò si propone che la presente Memoria venga inserita integral- 
mente negli Atti. 

« Ma la Commissione crederebbe di non aver esaurito il suo 
compito, se tralasciasse di richiamare l'attenzione degli studiosi sul- 
la nuova fase, in cui, a suo parere, dovranno entrare gli studf di 
Termo-Chimica e di Fisico-Chimica. Per trovare il nesso che unisce 
le proprietà fisiche colla loro struttura chimica, non-basta prendere 
delle serie che procedano con regole ben definite di struttura; biso- 
gna che i singoli corpi siano esaminati in condizioni fisicamente 
comparabili e possibilmente identiche. È questa una avvertenza, che 
più o meno hanno avuto tutti quelli che si sono occupati di ricer- 
che consimili; e H. Kopp, il quale può considerarsi come il capo di 
questa scuola, ne esprime chiaramente questo concetto. A nessuno 
verrebbe in mente di comparare corpi solidi con liquidi o con va- 
pori o con gas; ma la comparabilità, per molti riguardi, la sì cercava 
più in condizioni fisiche esterne, di temperatura, di pressione ed 
altro, anziche in quelle interne del corpo. 

« Un esempio chiarirà meglio questo concetto. Se si confrontano 
due corpi alla medesima temperatura, non si può per ciò dire che 
essi si trovino, in questo riguardo, in condizioni identiche. La tem- 
peratura di 100° significa p. e. per l’acqua ben altra cosa, che non 
per l’etere o per il mercurio. L'acqua vi bolle alla pressione ordi- 
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naria, mentre l’etere non rimane liquido se non sottoposto a forte 
pressione, e il mercurio invece è ancora lontano dal suo punto di 
ebollizione. Ne segue che confronti fatti in simili condizioni, apparente- 
mente uguali, in realtà molto diverse, portano con sé il grave ris- 
chio di confondere coincidenze e analogie fortuite con leggi propria- 
mente dette. | 

« E stato questo il concetto che ha guidato H. Kopp, quando 
per lo studio dei volumi molecolari egli prescrisse di prendere cia- 
scun corpo al suo proprio punto di ebollizione; e questa raccoman- 
dazione è stata realmente osservata da R. Schiff nel presente suo 
lavoro. Si deve riconoscere che questo fatto costituisce un vero pro- 
gresso nello studio dei volumi molecolari. Il concetto della uguale 
temperatura sfuma, e con ragione; ed è certo che al punto di ebol- 
lizione, dove la forza elastica del vapore è uguale alla pressione 
esterna, i liquidi si trovano in condizioni fisiche molto più com- 
parabili, che se si prendessero tutti alla medesima temperatura. 

« Ma in questo modo di procedere rimane ancora un punto 
arbitrario, che pur dovrebbe essere evitato. Perchè l’ebollizione deve 
fàrsi alla pressione, puramente fortuita di una, e non a quella di 
cento atomosfere? Perchè chiedere per tutti i corpi la medesima 
pressione, per la quale valgono le stesse considerazioni che abbiamo 
fatto per la temperatura? | 

« Le esperienze e le teorie recenti permettono di considerare 
la questione, almeno per i liquidi, i vapori e i gas, da un punto 
di vista nuovo e più generale. Non vi sono che due temperature 
ben definite, per rapporto alla costituzione molecolare dei corpi. La 
prima è quella dello zero assoluto, in cui il corpo è privo di calore; 
la forza viva dei movimenti molecolari e atomici è uguale a zero, 
ed il corpo è unicamente sottoposto alle attrazioni molecolari e ato- 
miche. Questa temperatura è inaccessibile all'esperienza diretta ed 
ha quindi solamente valore teorico. La seconda è quella che Andrews 
ha chiamato la temperatura critica. In essa il corpo può egualmente 
esistere allo stato di liquido e di vapore ed ha nell’uno e nell’altro 
stato la medesima densità; la capillarità sparisce con tutti i suoi 
effetti, e la trasformazione del liquido in vapore si fa senza con- 
sumo di calore interno di evaporazione. A questa temperatura, di- 
versa e caralteristica per le diverse sostanze, e che può essere de- 
terminata sperimentalmente, corrispondono una pressione determi- 
nala, la pressione critica, ed un volume speciale, il volume critico. 

« Ne segue che, nelle ricerche sui cusidetti volumi molecolari, 
alla densità trovata per la temperatura dell’ebollizione ordinaria, 
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devesi sostituire quella della teniperatura critica. Si farebbe con 
ciò un passo notevole in avanti, togliendo alle misure il carattere 
di fortuità. Tuttavia la Commissione crede, che uno studio portato 
a questo punto e fermato li, non rappresenterebbe tutto ciò che 
nell'attuale stato della scienza si è in diritto di chiedere da simili 
ricerche. La misura diretta del volume critico è estremamente in- 
certa. Di più il concetto della densità presuppone una distribuzione 
omogenea della materia, il che è ben diverso dal modo come ci 
imaginiamo formato un corpo coi suoi atomi e le sue molecole, e 
gli spazi intermolecolari e interatomici. Il volume molecolare di Kopp 
rappresenta quindi un valore medio come prima e poco definibile 
approssimazione. 

« È evidente che per uno studio esatto della questione occor- 
rono due termini: il volume vero (assoluto o relativo, poco importa) 
della molecola, vale a dire lo spazio realmente occupato dalla mole- 
cola, coi suoi atomi continuamente in movimento; e un concetto 
chiaro della struttura chimica. L'esame, fatto in questa guisa, di 
serie bene scelte di corpi rischiarerebbe molte questioni, e servirebbe 
a risolvere un grande numero di problemi interessanti. ll volume 
cosidetto atomico non può significare altro, che lo spazio medio 
richiesto dall’atomo per i suoi movimenti, e questo spazio sarà molto 
diverso nei diversi casi, in cui l'atomo può trovarsi. Vi sono delle 
ragioni per credere che una molecola composta di due atomi debba 
riguardarsi come una stella doppia, ove i due atomi girano intorno 
al comune centro di gravità. E quale concetto dobbiamo formarci 
delle molecole composte di molti atomi? Rassomiglia essa ad un si- 
stema planetario, reso complicato dalle perturbazioni e da movimenti 
vibratori ? 

« E facile imaginare quali e quante questioni di struttura, di valen- 
za ecc’, potranno trattarsi e definirsi meccanicamente con simili studi. 
Ora la scienza è in grado di fornire sperimentalmente il materiale a ciò 
necessario. Dopo le classiche ricerche di Andrews sulla temperatura 
critica si è resa evidenza la continuîtà dello stato fluido (liquido e 
gassoso) dei corpi, e van der Waals ha stabilito l’equazione ri- 
marchevole 


(r+3)0-5=RT, 


ove p rappresenta la pressione, v il volume, T la temperatura as- 
soluta, a la costante dell'attrazione molecolare, b un multiplo ben 
determinato del volume realmente occupato dalle molecole (il vero 
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volume molecolare), R infine una costante che dipende dalle costanti 
a e be dalle unità di misure adottate. Questa è l'equazione gene- 
rate dell'isoterma, la quale per gas molto rarefatti , nei quali v è 


e e e a o go e 
assai grande, quindi or ° 6 sono trascurabili , si trasforma nella 


semplice 

po = RT Il) 
che rinchiude in sé le leggi di Mariotte e di Gay-Lussac, applica- 
bili in gas perfetti. 

« Ma la legge generale (I) non si applica soltanto ai gas ed ai 
vapori, ma anche ai liquidi. Essa rappresenta per rapporto a v 
un'equazione di terzo grado, per cui, in tesi generale, ad una data 
pressione e temperatura, corrispondono tre volumi diversi, i quali 
sono o tutti e tre reali — caso dei liquidi e vapori — o uno solo 
reale — caso dei gas. — La temperatura e la pressione critica sono 
definite come quei valori speciali, per i quali le tre radici reali di v 
sono uguali fra di loro, e questa tripla radice è il volume critico. 

« Da questa condizione, chiamando ‘p T v pressione critica , 
temperatura critica, volume critico, si ricavano facilmente le equa- 
zioni 

3-8, Bagg, Tesi 


« Si hanno così tre relazioni fra cinque quantita, D, v, T, a, 
b, per cui date due le altre tre possono calcolarsi. L’ esperienza è 
in grado di fornire la temperatura critica T, come pure la pressione 
critica p, per cui il volume critico 7, e quel che più importa , la 
costante dell’attrazione molecolare a e un multiplo del vero volume 
molecolare 6 possono determinarsi con precisione. 

« Dalle cquazioni III) si ricava inoltre, dividendo il prodotto 
delle prime per la terza, 


n= 3 
po = - RT IV) 


equazione che, confrontata colla II) valevole per gas perfetti, esprime 
che alla temperatura e pressione critica, il volume del corpo (liqudo 
o gassoso) è % di quello che sarebhe, qualora esso seguisse le leggi 
di Mariotte c Gay-Lussac. La densità è naturalmente *,, volte mag- 
giore di quella che esso avrebbe allo stato di gas perfetto, ossia in 
altri termini : un corpo preso al punto critico contiene un numero % 
volle maggiore di molecole di quel che conterrebbe qualora nelle 
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stesse condizioni di temperatura, di pressione e di volume potesse 
considerarsi come gas perfetto. La legge di Avogadro riceve così 
una generalizzazione importante ed inaspettata e siccome la costante 
b rappresenta un multiplo costante del vero volume molecolare mo- 
tiplicato per il numero delle molecole del corpo contemptato, si ha 
così lo possibilità di determinare il volume di una molecola relati- 
vamente a quella di un altro corpo preso come unità. 

« Come il peso (relativo) così pure i' volume (relativo) della 
molecola può essere determinato sperimentalmente. Il metodo spe- 
rimentale si riduce alla sola determinazione della temperatura e della 
pressione critica, colla massima esattezza possibile e per liquidi pos- 
sibilmente puri. 

« Dalla legge generale dell'isoterma, ran der Waals ha dedotto 
un’altra importante conseguenza. Se esprimiamo la temperatura as- 
soluta in frazione della temperatura critica assoluta, la pressione in 
frazione della pressione critica , il volume in frazione del volume 
critico; se dunque poniamo. 


p=kp, T=mT, o=no 
dove k, n, m rappresentano numeri frazionari, l’equazione I) diviene 
con facili sostituzioni delle III. . 


(x + 5) (gn —1) =8m V) 


formola rimarchevole, in cui le costanti a, 6, R, che caratterizzano 
i singoli corpi, sono scomparse. Essa è quindi identica per tutti i 
corpi e forma, per così dire, lo scheletro molecolare. 

« Ne segue, che per togliere tutte ciò che vi ha di arbitrario 
e di fortuito nello studio dei fenomeni fisico-chimici, e per arrivare 
possibilmente a espressioni ed a leggi semplici, bisogna procedere 
con criterî diversi da quelli finora impiegati nella scelta delle tem- 
perature, delle pressioni e dei volumi da sottoporsi all’esperienza. 
Per la temperatura i punti normali sono: lo zero assoluto uguale 
per tutti i corpi, e la temperatara critica diversa per i diversi corpi. 
Questo intervallo, diverso per i diversi corpi, si può dividere in 100 
o in 4000 parti per stabilire così i gradi critici e le temperature 
veramente corrispondenti dei diversi corpi. Ogni sostanza ha dunque 
in sè il suo proprio termometro. Lo stesso dicasi della pressione e 
del volume; le unità sono la pressione critica e il volume critico e 
tutte le altre pressio:.i e tutti gli altri volumi devono esprimersi 
in quote parti o come multipli di queste nuove unità ». 
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Sopra alcuni derivati della csaidronaftalina; 


Nota di A, AGRESTINI. 


Volendo preparare la tetraidronaftalina di Graebe, operai come 
egli indica nella sua Memoria (1); cioè: scaldai in tubi chiusi per 
ore 7 4 alla temperatura media di 235°, una mescolanza di 40 gr. 
di naftalina, 8 gr. di fosforo amorfo, e 9 gr. di acido jodidrico di- 
stillato a 427°. Versai la parte liquida trovata nei tubi in un bic- 
chiere, e avendola scolorata con bisolfito di sodio, neutralizzai l’ec- 
cesso di anidride solforosa con carbonato sodico, e distillai col vapor 
d’acqua. Trattai con etere il distillato, con cloruro di calcio seccai 
Vetere, e distillando questo, ottenni un olio più leggero dell'acqua, 
che fu fatto bollire per molto tempo con pezzettini di sodio. Distil- 
lando frazionatamente ottenni Je seguenti frazioni : 


I. fr. sino a 197°; II. fr. 197°-498°/ III fr. 198°-207°. 


Aggiungendo a queste frazioni dell’ acido picrico ottenni però in 
tutte tre un precipitato cristallino fondente a 149° che venne ri- 
conosciuto per picrato di naftalina. Facendo bollire tutto l’idrocar- 
buro ottenuto con acido picrico e lasciando raffreddare mi è riuscito 
di allontanare completamente la naftalina. Distillai l'olio separato 
dai cristalli con vapor acqueo, lo seccai con cloruro di calcio e con 
sodio. Distillando frazionatamente la più gran parte del medesimo 
passa a 195°-196° ad una pressione di 773,9 mm. 

Le analisi diedero i seguenti numeri : 

I. gr. 0,1743 di sostanza dettero gr. 0,5780 di CO, e gr.0,1696 
di H,O. 

II. gr. 0,2155 di sostanza dettero gr. 0,7054 di CO, e gr:0,2056 
di H,O. 

III gr. 0,2241 di sostanza dettero gr. 0,7728 di CO, e gr.0,2448 
di H,0. 

IV. gr. 0,2150 di sostanza dettero gr. 0,7044 di CO, e gr. 0,2084 


di H,0. 


(1) Berl. Ber. Vol. V, pag. 678. 
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V. gr. 0,2344 di sostanza dettero gr. 0,7698 di CO, e gr. 0,2202 
di H,0. 

In cento parti: 


trovato 
I Il III lV V 
C— 89,65 89,27 89,35 89,78 89,62 


H— 10,81 40,60 40,62 10,49 = 40,45 


calcolato per C,,H,, calcolato per C,,H,, trovato in media 
C— 90,94 89,55 89,58 
H— 9,09 10,45 __ 40,59 


Dalle analisi risulta dunque che per azione dell’acido iodidrico 
sulla naftalina nelle proporzioni suindicate si forma principalmente 
un esaidronaflalina. 

Questo idrocarburo è un liquido incoloro, più leggero dell’acqua, 
d’un odore aggradevole , che non si combina coll’acido picrico. Il 
suo punto d'ebollizione determinato col termometro tutto immerso 
nel vapore è di 204°-205° ad una pressione di 764 mm. 

Esso è probabilmente identico a quello scoperto da Wreden 
e Znatowiez (4) che trovarono il punto di ebollizione 195°-200°. 

_ Jl rendimento netto di tale preparazione corrisponde al 48 
per 100 del peso di naftalina impiegata. 


Azione dell’acido solforico sull’esaidronaftalina. 


Versai in un pallone 200 gr. di acido solforico fumante , e 
200 gr. di anidride solforica, e a tal miscuglio, mantenendo freddo 
il pallone con acqua, aggiunsi 40 gr. di idrocarburo, agitando con- 
tinuamente ad ogni addizione dell’esaidronaftalina. L’idrocarburo si 
sciolse completamente con forte sviluppo di anidride solforosa. 

Diluendo con molt’acqua in una grande capsula, neutralizzai 
con un eccesso di carbonato di piombo, filtrai bollente , e lavando 
più volte il precipitato con acqua bollente, ne unii il filtrato al pri- 
mitivo. 

Avendo liberato il solfacido con idrogeno solforato lo neutraliz- 
zai esattamente con carbonato potassico. Svaporando fino a secchezza 
i] solfosale potassicc, terminai di seccarlo nel vuoto; lo polverizzai 
e trattai con alcool, facendolo bollire a lungo, e ripetendo il tratta- 


(1) Beilstein. Handbuch der Chemie. 8 Lieferung, 1200. 
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mento con alcool bollente sul residuo. Filtrai a caldo, e riunii tutti 
i depositi formatisi in seno della soluzione alcoolica per raffredda- 
mento e riposo; e in un solo altresì quelli ottenuti dallo svapora- 
mento dell’alcool, i quali come si vide poi sono identici ai primi. 

Trattai coo alcool il solfosale ottenuto per precipitazione spon- 
tanea, e lo feci bollire con carbone animale. Dalla soluzione filtrata 
a caldo ebbi un precipitato hianchissimo mammellonare. 

Dalle analisi ebbi i seguenti numeri: 

I. gr. 0,4015 di materia seccata a 405° diedero gr. 0,1842 
di K,SO,. 

II. gr. 0,3846 di materia seccata a 405° diedero gr. 0,1780 
di K,SO,. 

III gr. 0,4000 di materia seccata a 105° diedero gr. 0,1869 
di K,SO,. 

IV. gr. 0,4994 di materia seccata a 105° diedero gr. 0,5874 
di CO,e gr. 0,1566 di H,0. 

In cento parti: 


trovato 
I II HI IV 
c — —_ — -— 82,07 
H— — — — 3,48 
K— 20,39 20,77 20,97 — 
calcolato per C,,H,,(SO,K), trovato in media 
Cc — 32,41 32,07 
H— 8,24 8,48 
K— 21,12 20,78 


Dall’analisi risulta dunque che il sale solubile nell’alcool, e che 
si ottenne per azione dell’acido solforico fumante sull’esaidronaftalina 
è un bisolfonato potassico di esatdronaftalina. 

La parte del solfosale potassico rimasto nel pallone dopo parec- 
chi e successivi trattamenti con alcool bollente, venne trattata con 
acqua, e fatta bollire con carbone animale; filtrando ottenni una 
massa cristallina, colorata, inquinata ancora dall’acqua madre. La 
distesi sovra una lastra di porcellana porosa, che assorbì la medesima, 
mentre rimase una massa bianca che trattai nuovamente con acqua 
e carbone, e filtrai. Evaporando fino a principio di cristallizzazione, 
e aggiungendo alcool, si manifestò all’istante un rilevante precipitato 
bianco che separai dal liquido alcoolico per filtrazione. Ridisciolsi 
ancora in poca acqua tal precipitato, scolorai nuovamente con car- 
bone animale, filtrai e lasciai evaporare nel vuoto. 
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Il solfosale così ottenuto diede analizzato i seguenti numeri: 

gr. 0,2547 di sostanza seccata nel vuoto, perdetlero a 105° 
gr. 0,0166 di acqua. 


trovato calcolato per CigHg(SOsK)s+-11/0Hy0. 
HO — 659 . . ....... 6,80 
I, gr. 0,2483 di sostanza disidratata dettero gr. 0,2307 di CO, 


e gr. 0,0672 di H,0. 
II. gr. 0,4377 di sostanza deacquificata diedero gr. 0,2030 


di K,SO,. 
In cento parti: 
; trovato . calcolato per C,9H,,(SO,K),. 
C — 32,05 — 32,44 
H — 83,50 — 3,24 
K — '— 20,79 24,42 


Questo solfosale solubile in acqua, insolubile nell’alcool è dunque 
anch'esso un bisolfonato polassico di esaidronaftalina, isomero quindi 
a quello solubile in alcool a caldo, e ne differisce anche per una 
molecola e mezza di acqua di cristallizzazione che contiene. 

Se nella preparazione del solfoacido invece di adoperare le pro- 
porzioni di acido solforico e d’idrocarburo descritte si impiega meno 
acido solforico fumante, oppure acido solforico ordinario, nel primo 
caso la solforazione avviene molto lentamente; nell'altro non avviene 
punto anche a temperatura elevata. 

Fondendo il miscuglio dei solfosali con potassa caustica si otten- 
gono piccole quantità di una sostanza fenica, che, dal suo punto di 
fusione, venne riconosciuta per « naftolo. 


Azione del bromo sull’esaidronaftalina. 


A gr. 10,7 di esaidronaftalina aggiunsi poco alla volta gr. 12,84 
di bromo, nella proporzione cioé di una molecola ad una molecola. 
La reazione si compie violentemente a freddo, ed è accompagnata 
da un notevole sviluppo di fumi bianchi di acido bromidrico; raf- 
freddai la provetta in cui operai con acqua. Dopo poco tempo ottenni 
un liquido quasi completamente scolorato, e per aggiunta di acqua 
si separò un olio più pesante di questa. Avendo saturato con car- 
bonato sodico, sciolsi in etere, e, seccando questo con cloruro cal- 
cico, ottenni, distillando l'etere, un liquido limpido, colorato legger- 
mento in giallo, che sottoposi alla distillazione. 
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Cominciò a bollire a 90°, e la temperatura si elevò gradata- 
mente fino a 270°, accompagnata però continuamente da fumi bian- 
chi di acido bromidrico, dovuti alla scomposizione del prodotto bro- 
murato. Anche distillando a pressione ridotta avviene sempre scom- 
posizione. | 

Non potendo distillare nè a pressione ordinaria, nè nel vuoto, 
pensai di togliergli tutto l’acido bromidrico, per analizzare infine 
I’ idrocarburo che ne sarebbe derivato. Perciò feci bollire con una 
soluzione alcoolica di potassa caustica, salura a caldo, in un apparec- 
chio a ricadere. Trattai tutto col vapor d'acqua, e distillai frazionata- 
mente l’olio seccato con cloruro di calcio. Il liquido passa da 240° 
a 280°; però dopo numerose distillazioni si riesce a separare una 
frazione abbondante che bolle costantemente a 269°-270°. Questa 
sostanza è un liquido tinto leggermente in giallo, che contiene bromo. 

Dalle analisi ebbi i seguenti risultati: 

1. gr. 0,2234 di sostanza dettero gr, 0,4655 di CO, e gr.0,0896 
di HO. 

IT. gr. 0,2544 di sostanza dettero gr. 0,2273 di AgBr. 

In cento parti: 


trovato — calcolato per CoHyBr. calcolato per C,,H,Br. 


I. II 

C, — 37,4 — .. . DIA . . . BIN 

H.— 448 Se I SI 

Br- — $8.01... . 88,27... 88,65 
99,90 99,99 100,00 


I numeri delle analisi conducono alla formoia di una mono- 
bromodiidronaftalina — C,)H,Br. 

Sento ora il dovere di ringraziare vivamente il dott. Ciamician, 
assistente in questo Istituto, per la bontà e la cura con cui mi diresse 
e guidò in questo mio primo lavoro. 
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Sopra alcuni derivati dell'acido citraconices 


di G. L. CIAMICIAN e M. DENNSTEDT. 


T risultati delle nostre ricerche sul pirolo reudono, a nostro 
avviso, interessante lo studio di quelli imidocomposti che al pari 
di questo contengono lacune. È nostra intenzione perciò di studiare 
il comportamento dell’imide fumarica e delle imidi degli acidi deri- 
vanti dall’acido citrico. 

Essendoci sembrata abbastanza facile la preparazione dell’imide 
citraconica, abbiamo prescelto questo corpo per incominciare le nostre 
ricerche. 

L’imide citraconica è stata ottenuta da J. Gottlieb (1) in forma 
‘ di una massa resinosa, amorfa, poco solubile nell’acqua e nell’alcool, 
che non si può volatilizzare senza totale scomposizione. 

Le nostre ricerche rendono a nostro avviso molto probabile che 
la vera imide citraconica abbia proprietà del tutto diverse da quelle 
descritte da Gottlieb e noi riteniamo che la sostanza che egli ha 
creduto essere l'imide, sia un miscuglio di vari composti che ha 
presso a poco la stessa composizione centesimale dell’imide citra- 
conica. 

Noi abbiamo seguito scrupolosamente le sue prescrizioni nella 
preparazione di questo corpo ed abbiamo ottenuto i risultati se- 
guenti. 

L’anidride citraconica, bollente a 248-244°, ottenuta per distil- 
lazione dell’acido citrico, venne trasformata prima in acido citra- 
conico per trattamento con acqua, e poscia in sale ammoniacale (se- 
condo Gottlieb in un miscuglio di sale ammonico neutro ed acido) 
svaporando la soluzione acquosa con un eccesso di ammoniaca a 
b. m. — La massa cristallina che si ottiene in tal modo fu posta 
in un pallone e riscaldata in un bagno ad olio a 480° per tras- 
formarla in imide. 

I cristalli fondono da prima, sviluppano acqua e ammoniaca, 
e la massa fusa facendosi sempre più densa finisce per solidilicarsi, 
formando una materia amorfa d’un colore giallo chiaro che ha tutta 
l'apparenza d’ una resina. 


(1) Liebig's, Annalen der Chemie, vol. 77,-274. 
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Le nostre osservazioni corrispondono in cid perfettamente alla 
descrizione di Gottlieb, sicchè non v' è dubbio che noi abbiamo 
avuto fra le mani la stessa sostanza che egli credette essere l’imide 
citraconica. 

Se si continua a scaldare questa sostanza in una storta al di- 
sopra di 180°, avvengono fenumeni affatto diversi da quelli descritti 
da Gottlieb. Essa fonde ed assieme ad un’ abbondante corrente di 
ammoniaca passa un olio giallo che si rapprende per raffredda- 
mento in una massa di cristalli. Da ultimo soltanto distilla una 
piccola quantità di olio colorato in bruno che non si solidifica e i 
di cui vapori arrossano una scheggia d’abete umettata con acido 
cloridrico (reazione del pirrolo). Il residuo che resta nella storta è 
un carbone friabile e lucente. 

Non è difficile di avere il nuovo corpo allo stato di massima 
purezza. Si spreme fra carta la massa cristallina ottenuta dalla distil- 
lazione, per levare la parte oleosa, e si cristallizza replicatamente 
dall’acqua bollente aggiungendo carbone animale. Per raffreddamento 
si separano dei bellissimi aghi incolori che si aggruppano al fondo 
della capsula in una massa bianca e cristallina. 

Il nuovo corpo ha la composizione dell’Imide citraconica, come 
lo dimostrano le seguenti analisi. 

I. gr.0,2750 di materia seccata nel vuoto dettero gr.0,5436 
di CO, e gr.0,4168 di OH,. 

II. gr.0,2082 di materia svolsero 28,5 c.c. di azoto misurati 
a 18° e 754 mm. 


In 100 parti: 
I. II. 
G 53,90 — 
H 4,72 — 
N — 12,92 


. Calcolato per la formola « C,HgNO, ». 


C — 34,08 
H— 4,50 
N — 12,61 


Esso fonde a 109°-410°, è volatile e sublimabile, poco solubile 
nell'acqua e nell’alcool a freddo, abbondantemente a caldo, difficil- 
mente solubile nell’etere. La sua reazione è neutra, e dà coll’ ar- 
gento ammoniacale un composto difficilmente solubile nell'acqua. 
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Da gr. 400 di acido citrico abbiamo ottenuto gr. 81 della resina 
di Gottlieb e da questa gr. 18,5 di imide citraconica quasi pura. 

Noi crediamo che la sostanza che abbiamo descritta sia la vera 
imide citraconica, avendo essa oltre alla composizione centesimale, 
anche tutte le proprietà che sogliono avere simili composti; tanto 
più che le esperienze di Gottlieh non offrono nessuna garanzia che 
la sostanza da lui descritta per tale sia realmente un corpo unico 
avendo egli analizzato una massa resinosa non cristallizzabile. 

Noi crediamo piuttosto che essa possa contenere l'amide citra- 
conica perchè dà, riscaldata con anidride fosforica o con polvere di 
zinco, oltre a tracce di sostanze pirroliche, un olio che ha le pro- 
prietà dei nitrili, svolgendo ammoniaca per ehollizione con potassa, 
e che potrebbe essere il nitrile dell’acido citraconico. 

È nostra intenzione di studiare estesamente la natura della re- 
sina di Gottlieb e delle sostanze che ne derivano. 

Riscaldando l'imide citraconica con pentacloruro di fosforo a 
circa 105°-110° si ottiene un liquido bruno oscuro che si scioglie 
parzialmente nell'acqua. Dalla soluzione acquosa si estrae con etere 
una sostanza clorurata fusibile a 144-445° che sublima in fogliette 
incolore. 

Di questo e di altri derivati dell’imide da noi scoverta ci riser- 
biamo di trattare estesamente quanto prima. 


Sul picrato dell’ x e del B naftolo: 


di C. MARCHETTI. 





In seguito alle mie ricerche sui derivati dell’ etilnaftalina (4) 
ho pensato di servirmi dei picrati per caratterizzare un naftolo 
ottenuto da questo idrocarburo, e ho cominciato con preparare il 
picrato dell’« e quello del fnaftolo perchè non sono ancora cono- 
sciuti. 

Relativamente alle combinazioni dei fenoli con l'acido picrico 
ho raccolto le seguenti notizie: Fritzsche (2) dice soltanto che il 


(1) Gazzetta chimica XI, p. 439. 
(2) Comptes rendus T. LIV, p. 910. 
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fenol» ordinario forma con l’acido picrico dei cristalli di picrato di 
fenolo; Graebe (4), parlando delle reazioni dei naftoli, dice che l’etere 
Bnaftilico forma con l'acido picrico una combinazione in lamelle 
giallo-ranciate; e A. Hantzsch (2), che ottiene l'a -metilnaftolo dal- 
l' a-naftilamina, dice che l’a- metilnaftolo fa con l’acido picrico una 
combinazione cristallizzata in aghi rossi. 

Ho provato a far le combinazioni con quantità diverse di acido 
picrico e di naftolo e ho potuto constatare che la combinazione av- 
viene sempre in ragione dei pesi molecolari. 

L’acido picrico che ho adoperato è di quello commerciale, fusi- 
bile a 122°; i naftoli della fabbrica Kahlbaum di Berlino, l’a fus. 
95-96°, il 6 fus. a 122°. 

Sciolgo il naftolo in poco alcole a 85 %, e l'acido picrico in 
quanto basta, del medesimo alcole, per averne soluzione satura a 
freddo, poi verso la soluzione bollente di acido picrico in quella 
del naftolo, agito e raffreddo. 

Si formano così dei cristalli prismatici finissimi i quali raccolti 
sul filtro, coll’ aiuto di una tromba aspirante, vengono posti a sec- 
care nel vuoto; dal liquido filtrato ottengo, per concentrazione e suc- 
cessivo raffreddamento, la seconda frazione c così le altre. 

Con l’analisi ho confermato che queste combinazioni risultano 
da una molecola di acido picrico per una di naftolo, infatti: 

I. Picrato di «-naftolo gr.0,5840; H.0 gr.0,1480; CO, gr. 1,0070. 

Il. Picrato di f-naftolo gr.0,2270; H,O gr.0,0685; CO, gr.0,4275. 


Per cento: 
Teoria per 
CeHs(NOs)}.0H. C19H7-OH 
I II | 
C 54,48 54,86 5447 
H 3,07 | 8,94 2,95 


Picrato di a-naftolo. Cristallizza per raffreddamento brusco 
della soluzione alcolica , in aghi sottili di color giallo-ranciato; per 
lento raffreddamento, în aghi più grossi di color rosso-ranciato. Fonde 
a 489-190°, in un liquido rosso-scuro non trasparente. È solubilis- 
simo nell'alcole e nell’etere da cui cristallizza molto bene, poco solu- 
bile nel cloroformio a freddo, un pò più a caldo e per raffredda- 
mento cristallizza. È pochissimo solubile nel solfuro di carbonio, 


(1) Berichte d. deutsc. chem. Gesell. t. 13 p. 1849, 
(2) Loco sopra citato p. 1347. 
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nell’acqua fredda e in quella bollente. L'ammoniaca lo scompone e 
si può aver nuovamente |'a-naftolo libero distillandolo con vapor 
d’acqua. 


Picrato di @-naftolo. Cristallizza in aghi fini, setacei di color 
giallo-ranciato, un pò più chiaro dell’altro picrate. Fonde a 155°. 
in un liquido limpido di color rosso-scuro. 

È solubilissimo nell’ alcole, nell’etere e nel cloroformio ; meno 
solubile nel solfuro di carbonio, quasi insolubile nell’acqua fredda, 
un pò nella calda. L’ammoniaca lo scompone e separa il B- naftolo 
che si può avere cristallizzato scaldando la soluzione, poi facendola 
raffreddare. 

Roma. Istituto chimico, settembre 1882. 














Sopra tre naevi fenoli isopropilmetacresol, 
il diisopropilmetacresol ed il dipropilmetacresols 


nota di G. MAZZARA. 


Nelle precedenti note sulle sintesi operate per mezzo del clo- 
ruro di magnesio anidro e sul propilmetacresol, pubblicate in questa 
Gazz. Chim. iéal.(t. XII, p. 167 e 832), ho accennato che per I’ a- 
zione del cloruro di magnesio anidro sul metacresol in presenza di 
alcool propilico od isopropilico si formano propilmetacresol, o isopro- 
pilmetacresol ed i corrispondenti eteri propilici. 

Nel continuare lo studio dei derivati di questi fenoli sono rie- 
scito a trovare che nella predetta reazione, impiegando anche quan- 
tità equimolecolari di alcool e di metacresol , si formano pure dei 
composti tetrasostituiti : vale a dire il dipropilmetacresol ed il di- 
isopropilmetacresol. 

Questi due ultimi fenoli sono insolubili nella potassa diluita ; 
si sciolgono invece nella concentrata, ma si separano nuovamente 
inalterati per l'aggiunta di acqua. Questo caso non è isolato, poichè 
come ho fatto osservare nella memoria sul benzil e dibenziltimol, 
anche questi due fenoli sono insolubili nella potassa diluita non 
solo, ma pure nella concentrata. Egualmente, come si sa, il ditimil- 
tricloroetano che si decompone colla potassa concentrata, è insolu- 
bile nella diluita. 

lo son dietro a chiarire quest’argomento , onde indagare se 
questa insolubilità nella potassa diluita ha, come pare, qualche re- 
lazione colla natura e col numero delle catene laterali. 

In questa nota mi propongo di descrivere il diisopropilcresol 
il dipropilcresol e l’isopropilcresol che ho già accennato in una pre- 
cedente comunicazione preliminare. 


Isopropilmetacresol. 


Per la preparazione di questo fenol, come feci in passato per 
l’altro isomero , riscaldo in tubi chiusi per 8-10 ore alla tempera- 
tura di 180-200°, gr. 10 di cresol, gr. 7 di alcool isvpropilico e 
gr. 20 o 25 di cloruro di magnesio anidro. 
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Siccome la reazione avviene con molta violenza e si forma una 
gran quantità di gas che fa esplodere la magzior parte dei tubi, 
mi è stato d’uopo riscaldare prima a 180° e poi a 200°, aprendoli 
di tanto in tanto per diminuire la pressione interna. 

Il riscaldamento a 200° è stato protratto per 6 ed 8 ore. 

Al contenuto dei tubi si aggiunge acqua ed acido cloridrico , 
ed indi per mezzo di un imbuto a robinetto si separa la sostanza 
oleosa che viene a galleggiare. 

L’olio per distillazione viene liberato dalle porzioni bollenti sotto 
a 210°, che contengono un po’ di alcool e di cresol inalterato , ed 
il resto che passa tra 240° e 260° si tratta con potassa diluita, nella 
quale si scioglie parzialmente. 

La soluzione alcoolica separata dalla sostanza oleosa indisciolta, 
dopo di essere stata agita con etere, si acidifica con acido idroclo- 
rico, che ingenera un precipitato oleoso, il quale per ripetute distil- 
lazioni frazionate si priva di un poco di metacresol che ancora vi 
resta 

Si ottiene così un liquido colorato appena in giallastro e che 
bolle costantemente a 23°°,7 alla pressione di 74 m. (temp. non corr.) 
Raffreddato col miscuglio di sale e neve non si solidifica. Ha odore 
debolmente fenico; è un po’ solubile nell'acqua, molto nell’ alcool e 
nell’etere. 

Coi sali ferrici non dà reazione caratteristica. 

All’analisi ha dato dei risultati che conducono alla formola: 

OH 
C,H,CH, 
agtly 

Infatti gr. 0,2968 di sostanza bruciati con ossido di rame, die- 
dero gr. 0,8780 di anidride carbonica e gr. 0,2517 di acqua. 

Vale a dire in rapporti centesimali: 

Carbonio 80,12 
Idrogeno. 9,40 
‘ La teoria per la formola dell’ isopropilmetacresol richiede su 
400 parti: 
Carbonio 80,00 
Idrogeno 9,34 

I! rendimento di fenol che si ottiene è poco soddisfacente : la 
maggior parte del prodotto della reazione consta di etere e dell’iso- 
propilcresol; i punti di ebollizione del cresol e del nuovo feuol fanno 
sì che difficilmente si può ottenere una discreta quantità di so- 
stanza perfettamente pura. 
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OH 
Nitrosoderivato cca . Per preparare questo derivato ho ver- 
No” 
Sato una soluzione potassica di gr. 15 di isopropilmetacreso! in 8 
litri di acqua nella quale erano sciolti gr. 60 di nitrito potassico 
ed ho decomposto il miscuglio, ben raffreddato con pezzetti di ghiaccio, 
con gr. 60 di acido acetico diluito in gr. 350 di acqua ed anche 
esso raffreddato. Dopo un paio di ore si è separato un precipitato 
biancastro, molto alterabile. il quale diventa rossastro resinificandosi. 

Per purificarlo si separa dal liquido filtrandolo per carta , ed 
indi si cristallizza dalla benzina. Dopo un paio di cristallizzazioni 
sì ottiene sotto forma di piccoli aghetti giallastri, i quali ricristal- 
lizzati dal cloroformio acquistano un po’ di splendore e fondono da 
165° a 167° ,decomponendosi. 

Il nitrosoderivato è molto solubile nell’alcool , poco nella ben- 
zina, ma più solubile del nitrosopropilmetacresol. La rapidità colla 
quale esso si altera quando è allo stato anidro è tale che dalla 
quatità sopra impiegala non si ottiene che una piccolissima quan - 
tità di sostanza pura. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 

gr. 0,2616 di sostanza bruciati con ossido di rame in presenza 
di rame diedero gr. 0,1812 di acqua e gr. 0,6520 di anidride car- 
bonica. 

Trasformandc questi risultati in rapporti centesimali si ha: 

Carbonio 67,96 
Idrogeno 7,64 
La teoria per la formola del nitrosoderivato richiede: 
Carbonio 67,04 
Idrogeno 7,47 


OCH 
Etere metilico CoH Per preparare questo composto , si 
3117 


sciolgono quantita equivalenti di potassa e di isopropilcresol nel- 
l' alcool metilico e si aggiunge un leggiero eccesso di ioduro di metile. 

La reazione che incomincia a freddo si compie riscaldando un 
paio di ore a bagno maria. Poi si aggiunge acqua, si raccoglie l’olio 
che viene a galleggiare, si lava con soluzione di potassa diluita € 
poi con acqua, si dissecca sul cloruro di calcio fuso e si rettifica. 
Si ottiene cesì un liquido incolore, e più leggiero dell'acqua e che 
bolle da 215° a 220°. 
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All’analisi ha dato i seguenti risultati : 
gr. 0,2770 di sostanza bruciati con ossido di rame diedero 
gr. 0,8189 di anidride carbonica gr. 0,2544 di acqua. 
Trasformando questi risultati in rapporti centesimali si ha: 
Carbonio 80,14 
Idrogeno 10,18 
La teoria per la sopradetta formola richiede in 400 parti: 
Carbonio 80,49 
Idrogeno 9,77 


Dissopropilmetacresol 


La porzione che nella preparazione dell'isopropilmetacresol re- 
stò indisciolta nella potassa diluita , si sottopone alla distillazione 
frazionata, con che si ottengono due liquidi, bollenti I’ uno a 280° 
285° e l’altro a 246°-254°, il primo è l'etere isopropilico dell’ iso- 
propilmetacresol, che per l’azione dell’ acido jodidrico dà joduro di 
isopropile e isopropilmetacresol; l’altro contiene il diisopropilmeta- 
cresol che resta inalterato quando è scaldato in tubi chiusi con 
acido iodidrico. 

Da questa porzione 246°-2541° si separa per distillazione fra- 
zionata il diisopropilmetacresol, liquido sciropposo, bollente a 254°, 
colorato debolmente in giallognolo, che ha odore debolmente fenico. 

Si scioglie nell’alcool e nell’etere, pochissimo nell'acqua. È in- 
solubile nella zoluzione diluita di potassa. Raffreddato col miscuglio 
di sale e neve non si solidifica. — 

All’analisi ha dato dei risultati che portano alla formola: 


Infatti : 
Gr. 0,8565 di sostanza bruciati con ossido di rame diedero 
gr. 1,0602 di anidride carbonica e gr. 0,8829 di acqua. 
Trasformando questi risultati in rapporti centesimali si ha : 
Carbonio 84.00 
Idrogeno 10,89 
La teoria per la formola del diisopropilmetacresol richiede su 
100 parti: 
Carbonio 81,25 
Idrogeno 40,44 
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Del liquido insolubile nella potassa e bollente da 280-288° che 
si decompone riscaldato con acido iodidrico mi riserbo a pubblicarne 
in un’altra nota l'analisi. 

A confermare la natura fenica del nuovo composto tetrasosti- © 
tuito ho preparato il derivato acetilico e l'etere metilico. 

OC,H,0 
Derivato acetilico Cao H, . Il cloruro di acetile agisce a 


CH, 
freddo su questo fenol sviluppando acido cloridrico. Per completare 
la reazione si scalda p:r un certo tempo a bagno-maria, il prodotto 
della reazione sottoposto alla distillazione fornisce un liquido bol- 
lente da 255-260°. Esso è molto trasparente , ha odore acetico ; è 
solubile nell’ alcool e nell’ etere , poco nell’ acqua. Raffreddato con 
sale e neve non si solidifica. 
All’analisi ha dato i seguenti risultati: 
Gr. 0.8766 di sostanza bruciati con ossido di rame diedero 
gr. 1,0540 di anidride carbonica e gr. 0,3178 di acqua. 
Trasformando questi risultate in rapporti centesimali si ha 
Carbonio 76,35 
Idrogeno 9,37 
La teoria per la formola: . 


richiede su 100 parti: 
Carbonio 76,94 
Idrogeno 9,40 


OCH, 
Etere metilico CHG, Questo composto é stato preparato 
C,H, 
sciogliendo quantità equivalenti di potassa e di fenol nell'alcool me- 
tilico e facendovi agire del ioduro di metile. 
È un liquido incoloro, molto mobile , più leggiero dell’ acqua, 
di odore poco grato. Bolle da 242° a 245°. 
Allanalisi ha dato i seguenti risultati: i 
Gr. 0,3262 di sostanza bruciati con ossido di rame diedero 
gr. 0,9848 di anidride carbonica e gr. 0,3135 di acqua. 
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Trasformando questi risultati iu rapporti centesimali si ha. 
Carbonio 82.06 
Idrogeno 10,76 
OCH, 


La teoria per la formola GA, Gla richiede su 100 parti : 
stiy 
C,H, 
Carbonio 84,55 
Idrogeno 40,67 


Dipropilmetacresol 


Questo fenol si forma insieme al propilmetacresol nell’ azione 
del cloruro di magnesio sul cresol in presenza di alcool propilico , 
e si estrae collo stesso metodo adoperato pel diisopropilmetacresol, 
togliendo cioè per mezzo della potassa diluita il propilmetacresol e 
sottoponendo la parte insolubile alla distillazione frazionata in modo 
da separarlo dall’etere propilico del propilmetacresol (4). 

All’analisi ha dato dei risultati che conducono alla formola: 


Infatti gr. 0,824 di sostanza bruciati con ossido di rame die- 
dero gr. 0,8094 di acqua e gr. 0,9489 di anidride carbunica. 
Trasformando questi risultati in rapporti centesimali si ha: 
Carbonio 80,74 
Idrogeno 10,60 
La teoria per la sopradetta formola richiede in 400 parti: 
Carbonio 84,25 
Idrogeno 40,44 
OC,H,0 
Derivato acetilico CHa . È stato preparato come il pre- 
C,H, 
cedente derivato acetilico. È un liquido mobile , di odore acetico 
e bollente da 255° a 260° 
All’analisi ha dato i seguenti risultati : 
Gr. 0,8290 di sostanza bruciati con ossido di rame diedero 
gr. 0,9370 di anidride carbonica e gr. 0,2881 di acqua. 


(1) Nelle propricta feniche è molto simile al suo isomero e bolle 
intorno a 250°, 
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Vale a dire in rapporti centesimali 

Carbonio 77,64 

Idrogeno 9.70 

0C,H,0 
La teoria per la formola Cota richiede in 100. parti: 
«GSH, | 

Carbonio 76,91 

Idrogeno 9,40 
Sono occupato a preparare altri derivati per meglio definire e 

caratterizzare questi fenoli: 


Laboratorio di chimica generale della R. Università di Torino. 
Agosto 1882. 


Sulla genesi delle ptomaines 


ricerche di FRANCESCO COPPOLA. 





Dal momento che il Selmi riferiva all’ Accademia di Bolo- 
gna di avere ottenuto da un cadavere, su cui non cadeva sospetto 
di avvelenamento , un estratto che presentava il comportamento e 
le reazioni generali degli alcaloidi (1), due quistioni , importanti 
entrambe, venivano a posarsi per la scienza: trovare da una parte 
dei reattivi che servissero a far distinguere questi nuovi dagli alcaloidi 
vegetali, spiegarne dall’altra l'origine. 

La quistione tossicologica, per quanto abbia sin dal primo mo- 
mento interessato i chimici , è ancora ben lontana dalla sua solu- 
zione; perchè le non poche ricerche istituite in proposito sono state 
fin ora informate più o meno al principio, ormai dimostrato falso, 
che le piomaine costituiscano una categoria di alcaloidi per caratteri 
generici diversa dagli alcaloidi vegetali. 

La quistione della genesi è venuta invece svolgendosi con più 
‘ fortuna. Gli alcaloidi cadaverici furono da principio ritenuti dal 
Selmi (2) e dopo anche da W. Schwanert (8) esclusivamente come 
il prodotto della putrefazione cadaverica. Ma lo stesso Selmi modi- 
ficava in seguito il suo concetto, ammettendo, che, dietro a profonde 
alterazioni patologiche , tali priucipii potessero anche formarsi nel- 
l'organismo animale durante vita ; previsioni che il prof. P. Spica 


(1) Rendiconto dell’Accademia di Scienze di Bologna, anno 1872, 
(2) Idem anno 1874. 
(3) Berichte t. VII, p. 1332. 
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colle sue ricerche sopra un essudato patologico confermava piena- 
mente (4). Finalmente un’ ultima fase subiva la quistione per le 
esperienze dei prof. E. Paternò e P. Spica sul sangue e sull'albume 
d'uovo (2) e per quelle di A. Gauthier sull’urina normale, colle quali 
restava dimostrato che anco da estratti di liquidi fisiologici pote- 
vano ottenersi quelle reazioni, che prima si credeva potessero solo 
aversi da umori patologici e da sostanze cadaveriche. 

Intauto i prof. E.. Paternò e P. Spica concludevano dalle loro 
ricerche, che degli alcaloidi si possono estrarre da liquidi fisiologici, 
prima che entrino in putrefazione. escludendo con ciò la necessità 
di questo processo per la loro produzione. Questa conclusione, im- 
portante non solo dal lato chimico ma anche dal lato biologico, mi 
è sembrato meritasse una più esatta conferma ; perchè, trattandosi 
di sostanze così alterabili e putrescibili come gli albuminoidi , non 
era assolutamente escluso il sospetto, che il processo di putrefazione 
avesse potuto essere almeno iniziato tanto nel sangue che nell’ al- 
bume d'uovo. Ad eliminare questo dubbio, come anche a definire 
con precisione quali sieno e qual grado di tossicità posseggano i 
‘principii alcaloidei, che si possono estrarre dal sangue veramente 
inalterato, ho creduto utile d’iniziare le presenti ricerche. 

Ad un cane in perfette condizioni fisiologiche fu messa a nudo 
la carotide, e, legatone il capo superiore, fu adattata all’ altro capo 
una canula, che per mezzo di un tubo di caucciù si continuava con 
un tubo di vetro ripiegato ad angolo ottuso. Quest’ ultimo andava 
a pescare in un pallone, che conteneva un litro d' acqua distillata 
addizionata con 4, d’acido solforico diluito ad 4, e che teneva di- 
sciolto un grammo e mezzo d’acido salicilico. Così si è eliminato per- 
fettamente il contatto dell’aria non solo, ma il sangue appena uscito 
dai vasi veniva a trovarsi in un ambiente eminentemente antiset- 
tico; anzi per maggiore scrupolo, prima di dare corso al sangue, 
si è riempito il tubo di vetro e la canula del liquido stesso del pal- 
lone. In tal modo, sospendendo l’operazione prima della morte del- 
l’animale, mi fu dato raccogliere 450 gr. di sangue. Ripetendosi so- 
pra di esso lo stesso processo di estrazione seguito dai professori 
Paternò e Spica cul sangue fresco, e che perciò credo inutile descri- 
vere, si sono ottenuti un estratto acido benzinico , un estratto al- 
calino benzinico , un estratto cloroformico , un estratto amilico e 
in ultimo un estratto cloroformico finale. I saggi furono prati- 


(1) Gazz. chim. t. X, p. 494. 
(2) Gazz. ch. t. XII, p. 63. 
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cati cci seguenti reattivi: Acido fosfomolibdico — Acido picrico — 
loduro mercurico-potassico—Cianuro argenlico-potassico — Cloruro 
d'oro--Cloruro platinico—Ferro-cianuro potassico—Bicromato po- 
tassico—Acido tannico—Cloruro mercurico— Cloruro ferrico— Aci- 
do iodidrico-iodurato—Acido solforico solo e addizionato dì bicro- 
mato potassico o acido nitrico—Cianuro potassico --Ioduro di po- 
tassio toaurato. 

Le reazioni ottenute hanno dimostrato nettamente la presenza 
delle ptomaine; e tralasciando di descrivere quelle che furono tro- 
vate conformi a quelle descritte dai prof. Paternò e Spica, mi limiterò 
a mettere in confronto le reazioni trovate discordanti. 


Estratto alcalino benzinico — porzione solforica. 


Reazioni ottenute col sangue 
fresco 

Cian. potassico. Diede in 
principio un semplice intorbida- 
mento. Dopo un giorno si os- 
servò qualche cosa di oleoso in- 
sieme a lunghi prismi incrociati 
od aggruppati a fascio. L’aggiun- 
ta d’alcole produce in abbondau- 
za delle tavolette esagonali. L’a- 
cido cloridrico scioglie tutto me- 
no i prismi. 

Ferrocian. potassico. Diede 
prima una colorazione azzurra 
che si manifestò lentamente e poi 
un precipitato azzurro con delle 
laminette riunite a farfalla e dei 
prismi come sopra. L’ aggiunta 
d’alcool produce delle tavolette 
esagonali. L’ acido cloridrico di- 
scioglie tutto meno i prismi. 


Reazioni ottenute col sangue 
non putrefatto 
Non si osservò in principio 
alcun intorbidamento. Dopo un 
giorno rimase una polvere cristal- 
lina e dei grossi cristalli in for- 
ma di bastoncini e di tavolette 
rettangolari. 1] tutto si sciolse nel- 
l'acqua. 


Non si osservò colorazione 
di sorta, nè si ebbe alcun preci- 
pitato. Dopo un giorno per |’ e- 
vaporazione rimasero dei prismi 
irradianti , che si sciolsero nel- 
l’acqua senza lasciare residuo al- 
cuno. 


Estratto cloroformico finale. 


Acid. fosfomolibdico. Dopo 
qualche secondo precipitato bian- 
co-giallastro, fioccoso, che con po- 


Non si ebbe alcun precipi- 
talo. Dopo 2 ore si osservò 
un residuo amorfo, polverulento, 
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tassa diventa azzurro. Se invece 
s’impiega ammoniaca, il precipi- 
tato si discioglie lentamente con 
colorazione azzurra. 


A. solf. e bicr. pot. Si ebbe 
colorazione verde azzurrognola. 

Jod. merc. potass. Precipi- 
tato istantaneo, leggiero, amorfo, 
poco solubile in acido cloridrico 
a freddo e solubile nell’alcool. 


Cian. arg.potass. Precipitato 
istantaneo bianco amorfo, che al 
momento era solubile in alcool, 
ma dopo un giorno era diven- 
tato insolubile. 

Gloruro platinico. Solo do- 
po 42 ore si osservarono dei 
grossi cristalli tetraedrici ed un 
precipitato amorfo, che era poco 
solubile nell'acido cloridrico e più 
solubile nell’alcool. 


Cloruro @ oro. Precipitato 
giallo amorfo poco solubile in a- 
cido cloridrico e solubile nell‘al- 
cool. Dopo un giorno si trovò 
che il precipitato amorfo era di- 
ventato nerastro, e che si erano 
formati dei prismi aggruppati di 
varia dimensione. Coll’ acqua i 
cristalli spariscono in parte, l’al- 
cool sciolse il resto. L'acido clo- 
ridrico lasciò indisciolto il preci- 
pitato amorfo. 

Bicrom. potass. Dopo pa- 


giallo-verdastro, e qua e là qual- 
che cristallo romboedrico isolato. 
Dopo un giorno non si notò al- 
cun cambiamento. L'acqua lasciò 
indisciolta una polvere gialliccia, 
che si sciolse parzialmente nel- 
l'acido cloridrico. 
Si ebbe colorazione gialla. 


Né immediatameute nè ip 
seguito si ebbe alcun precipitato. 
Dopo un giorno dietro evapora- 
zione spontanea si osservarono 
delle tavolette quadrate e rettan- 
golari che si sciolsero nell’acqua. 

Non si ebbe alcun precipi- 
tato. Dopo un giorno dietro eva- 
porazione spontanea si notò un 
residuo bianco, amorfo, solubile 
nell'acqua. 

Dopo due ore si osserva- 
rono dei cristalli aggruppati a ro- 
Sette ed un residuo amorfo bian- 
chiccio. L'acqua sciolse solo la par- 
te cristallina. Dopo un giorno si 
notarono soltanto degli splendidi 
cristalli bruni prismatici aggrup- 
pati in forma di fiocchi. 

Nessun precipitato. Dopo due 
ore si trovò dell'oro ridotto; dopo 
un giorno non si notò alcun cam- 
biamento. 


Dopo un giorno per l'eva- 


recchie ore si trovò una cristal- 
lizzazione incipiente, che non si 
scioglieva nell’ eccesso d’ acqua, 
bensì nell’acido cloridrico. 
Acido picr. Dopo circa 10 
ore si trovarono abbondanti cri- 
stalli aggruppati ed isolati, che 
si scioglievano lentamente nel- 
l’acqua, lasciando un reticolo a- 
n.orfo giallo, solubile nell’ alcool. 
Ferrocian. potass. Dopo cir- 
ca 10 ore si trovarono dei cri- 
stalli solubili nell’acqua, insieme 
ad un precipitato amorfo, giallo 
solubile in acido cloridrico. 
Clor. mercurico. Dopo circa 
40 ore si trovarono dei nuclei 
cristallmi, che si sciolsero nel- 
I’ acqua lasciando un precipitato 
bianco amorfo solubile in alcool. 


Cloruro ferrico. Riduzione 
manifesta. 

Acido tannico. Leggerissimo 
precipitato, insolubile nell’ acido 
cloridrico e solubile nell’ alcool. 
Dopo un giorno si osservarono 
anche dei cristalli romboedrici 
solubili nell'acqua. 


Ac. iodidrico iodurato. Pre- 
cipitato istantaneo, sottile giallo- 
rossatro. Dopo un giorno il pre- 
cipitato si mostrava oleoso. 
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porazione spontanea si osserva- 
rono delle tavolette rettangolari 
cogli spigoli smussati che si sciol- 
sero nell’acqua. 

Dopo due ore non si notò 
nulla di speciale. Dopo un giorno 
si osservarono dei cristalli di va- 
ria forma « grandezza solubilis- 
simi nell’acqua. 


Dopo un giorno si osserva- 
rono dei cristalli prismatici irra- 
dianti attorno ad un solo centro, 
che si sciolsero nell’ acqua senza 
lasciare residuo. 

Dopo due ore si trovarono 
dei cristalli prismatici ed oltae- 
drici oltre a grossi aghi. L'acqua 
li disciolse senza lasciare resi- 
duo. Caratteri persistenti anche 
dopo un giorno. 

Dopo due ore il ferricianuro 
potassico precipitò in azzurro. 

Dopo un giorno rimasero dei 
cristalli di varia forma e varia- 
mente aggruppati e una polvere 
amorfa. L’acqua non lasciò nes- 
suna parte indisciolta. L’ aggiun- 
ta d’ acido cloridrico non diede 
precipitato. 

Non si ebbe alcun preci- 
pitato. 


Avendo nelle presenti ricerche eliminato con tutta sicurezza 
ogni processo di putrefazione , due sole possono essere le sorgenti 
degli alcaloidi trovati: o preesistevano nel sangue, o sono stati l’ef- 
fetto di trasformazioni subite dagli albuminoidi durante il tratta- 


mento. 


Convinto, che la scienza è ancora perfettamente al buio di tutti 
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i processi chimici, che si svolgono nell’intima trama degli organi, non 
mi sembra opportuno ripetere quegli argomenti di massima, che si 
sogliono addurre contro l’esistenza di alcaloidi nell'organismo animale; 
pur riconoscendo che, almeno apparentemente, se il vegetale può pa- 
ragonarsi ad un apparecchio di riduzione, l'animale è un vero agen- 
te di ossidazione. Ma d’altra parte mi pare che gli albuminoidi , 
sostanze mezzo tra organiche ed organizzate, sieno per natura 
loro talmente mutabili da giustificare se non altro l’ ipotesi, che 
il trattamento con acidi, con basi, il riscaldamento in loro pre- 
senza, il disseccamento od altro possa sdoppiarli od alterarli in modo 
da dar luogo a dei prodotti basici; tanto più che le poche nozioni, 
che fin oggi la scienza può vantare sulla natura chimica degli al- 
buminoidi, lungi dal repugnare, sarebbero in armonia con questa ipo- 
tesi. 

Gli studi del Millon, del Comaille, del Berthelot, dello Schiitzen- 
berger concordano tutti nel ritenere, che gli albuminoidi debbano 
considerarsi come delle amidi complesse, e da queste non è assurdo 
supporre , che in seguito a trasformazioni possano derivare delle 
amine. Tanto più che A. Gautier c A. Etard dalle loro esperienze sul 
meccanismo della fermentazione pudcida degli albumiuoidi hanno 
dovuto conchiudere, che, essendo essenzialmente la putrefazione un 
processo energico d’idratazione degli albuminoidi, non si potrebbe 
spiegare la formazione di alcaloidi durante la putrefazione, se non 
ammettendo, che essi preesistano nella molecola degli albuminoidi 
allo stato di nuclei (4). 

Se non a fare accettare, almeno ad avvalorare l'ipotesi ho cre- 
duto utile determinare l’azione fisiologica degli estratti da me otte- 
nuti; perchè, nel caso che tutti o qualcuno presentassero delle appa- 
renze tossiche, mi è parso, che, repugnando di ammettere, che nel 
sangue normale arterioso si trovino dei principi tossici, dovrebbe am- 
mettersi, che essi si fossero formati durante il trattamento. 

Intanto per maggiore chiarezza descriverò il processo delle e- 
sperienze, avvertendo, una volta per tutte , che non s’ inieltarono 
mai più di dieci gocce di soluzione diluitissima, e che per l'estratto 
amilico fu adoperato dell’alcool della fabbrica di Kahlbaum, dopo a- 
verlo ripetutamente dibattuto con acqua acidulata e distillato. 


(1) Comptes rendus t. 94, p. 1598. 
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Azione fisiologica dell’estratto acido benzinico 


La sua soluzione presentava reazione neutra. Svaporatane qual- 
che goccia si osservarono al microscopio soltanto delle goccioline oleose. 
Le reazioni in massima parte negative ottenute da questo estratto 
mi facevano prevedere la sua innocuità ; pure ho voluto provarne 
l’azione fisiologica , iniettando alcune gocce della sua soluzione sotto la 
pelle di una rana. Dopo una mezz'ora ho potuto notare un abbat- 
timento generale, leggiero e di non lunga d::rata. 


Azione fisiologica dell'estratto alcalino benzinico--porz. solforica 


La sua soluzione presentava odore aromatico e reazione leg- 
germente acida—Dietro evaporazione spontanea rimasero degli aghi 
lunghissimi isolati ed aggruppati ad irradiazioni. 

Ore 4 Furono iniettate ad una rana sotto la’ pelle del dorso 
quelle poche goccie della soluzione, di cui potevo disporre. 

Ore 4,5. Si osserva di già una depressione generale. 

Ore 1,10. Respirazione difficile e molto irregolare. Messa sul dorso 
non tenta nemmeno di rivoltarsi. Rimessa in posizione normale, e 
stimolata fortemente salta, ma i movimenti sono incerti e deboli. 

Ore 1,20. L’abbattimento si fa molto più sensibile. La pupilla 
è normale. 

Ore 1,40. La respirazione è molto rallentata. La rana non fa 
alcun movimento spontaneo—Fortemente e ripetutamente stimolata 
muove appena gli arti—Gli arti posteriori sembrano meno sensibili 
degli anteriori. —La cornea è appena sensibile— La pupilla sempre 
normale—La rana sta abbandonata sul ventre. 

Ore 1,50 La respirazione pulmonare si è arrestata — La rana 
sta colla bocca semiaperta. Gli arti posteriori sono pienamente in- 
sensibili —Stimolando gli arti anteriori muove debolmente anche i 
posteriori—La cornea è perfettamente insensibile. 

Ore 2. I riflessi sono aboliti. — Aperto il torace si trovano i 
movimenti cardiaci deboli e poco frequenti, la diastole è mollo pro- 
lungata. Il cuore continuò a battere fine alle 2,40 arrestandosi in 
diastole. | 


Azione fisiologica dell'estratto cloroformico alcalino 


La sua soluzione cloridrica presentava odore narcotico, grade- 


518 


volisssimo, e reazione leggermente acida. Una goccia svaporata e 
disseccata lasciò vedere al microscopio dei prismetti corti, isolati o 
aggruppati a croce e ad y. 

Ore 9,15. Si fa l'iniezione ad una rana sotto la cute del dorso. 

Ore 9,20. Non presenta ancora nulla di anormale. 

Ore 9,30. Bisogna stimolarla ripetutamente per provocare dei 
salti. La pupilla è normale. 

Ore 9,40. Messa sul dorso, la rana te.ita invano di rivoltarsi. 
Anco stimolata fortemente non è buona a rimettersi in posizione 
normale. 

Ore 9,45. La pupilla si conserva normale. I riflessi sono molto 
indeboliti. La respirazione assai rallentata. i 

Ore 40. I riflessi della cornea sono aboliti , debolissimi quelli 
degli arti posteriori, più sensibili quelli degli arti anteriori. La re- 
spirazione è debolissima. 

Ore 10,15. La rana procede nello stesso stato. 

Ore 10,20. Gli arti posteriori hanno perduto ogni sensibilità, 
ma eccitando gli arti anteriori si muovono anche i posteriori. | mo- 
vimenti respiratori: si succedono a intervalli sempre maggiori. 

Ore 40,30. La respirazione pulmonare si arresta. I riflessi sono 
annullati. Aperto il torace si -Irova che il cuore continua a battere 
ma irregolarmente. Le diastoli sono molto prolungate, le sistoli in- 
complete. 

Ore 10,45. Il cuore continua a battere. Le sistoli si succedono 
a intervalli di parecchi minuti. Alle 11,45 si arresta in diastole. 


Azione fisiologica dell'estratto amilico alcalino 


La sua soluzione cloridrica era inodora ec a reazione legger- 
mente acida. Svaporatane una goccia, si osservarono nel centro dei 
prismi aggruppati a stellette e uttorno delle goccioline oleose. 

Ore 42,48. Si fa l'iniezione ad una rana con le poche gocce di 
cui si disponeva. 

Ore 12,51. Respirazione notevolmente rallentata, abbattimento 
generale sensibilissimo. 

Ore 12,54. Adagiata sul dorso, vi rimane inerte, La respira- 
zione si fa più lenta. I riflessi s'indeboliscono sempre più. 

Ore 4. La pupilla si restringe notevalmente. 

Ore 1,7. Bisogna ripetutamente punzecchiarla per provocare 
dei leggieri movime.ti negli arti. La respirazione va sempre più 
indebolendosi. La miosi è sensibilissima. 
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Ore 4,45. Il restringimento della pupilla si fa sempre più mar- 
cato. I riflessi della cornea sono indeboliti. La respirazione lenta e 
irregolare. 

Ore 1,20. Si contano solo 5 respirazioni in un minuto. Rila- 
sciamento completo. Miosi perfetta. 

Ore 4,25. Respirazione pulmonare a intervalli di più minuti. 

Ore 41,30. Aboliti i riflessi della cornea, abolita la respirazione 
pulmonare, conserva ancora i riflessi degli arti. 

Ore 1,45. La rana non dà più segno di vita. Aperto il tora- 
ce , si osserva che il cuore batte ma debolmente , e finalmente si 
arresta in diastole alle 2,20. 


Azione fisiologica dell'estratto cloroformico finale 


Potevo disporre solo di due o tre gocce della soluzione, sicchè 
ho dovuto rinunziare a provarne l’azione fisiologica. Però, a giudicare 
dalle reazioni con esso ottenute, si può esser quasi sicuri che non 
sarebbe riuscito letale. 


Come risulta da queste esperienze , anche le ptomaihe, che si 
estraggono da liquidi fisiologici e preservati assolutamente da ogni 
processo di putrefazione , presentano dei caratteri fortemente tos- 
sici; il che, mentre da una parte toglie ogni importanza alla prova 
fisiologica nelle ricerche tossicologiche, deve fare dall'altra dubitare 
seriamente che tali principi si trovino in circolazione nell'organismo. 
Si potrà è vero , obiettare, che avuto riguardo alla grande facilità 
con cui l'organismo si abitua all’ azione dei veleni anco più 
violenti , potrebbero questi alcaloidi pur trovandosi in circolazione 
essere perfettamente innocui. Però questa obbiezione , a prima 
vista gravissima, è inlirmata da una considerazione fondata sul prin- 
cipio stesso dell’assuefazione, cioe, se l'animale è abituato all'azione 
delle ptomaine, perchè ne risente degli effetti tanto funesti quando 
esse sono iniettate per via ipodermica? 

Si potrebbe anche opporre che uell’organismo questi principii 
sarebbero soggetti a continue trasformazioni, e così non si trove- 
rebbero mai in quantità tale da produrre la morte dell’animale. Ma 
questa, che è un'ipotesi, non distrugge il fatto che da 450 grammi 
di sangue tolto ad un cane si sono estratti degli alcaloidi in quan- 
tità tale, che, se tutti fossero stati iniettati nelle vene di un cane, 
se non la morte gli avrebbero senza dubbio prodotto dei gravissimi 
disturbi; ove si rifletta che i mammiferi sono assai meno resistenti: 
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delle rane all’azione degli alcaloidi in genere, ma specialmente a 
quelli che attaccano l’apparecchio respiratorio. 

Del resto mi pare che essendo dimostrato , che nella putrefa- 
zione degli albuminoidi si formano degli alcaloidi, comunque voglia 
interpretarsi il fenomeno della putrefazione , è già implicitamente 
ammesso , che dagli albuminoidi in seguito a certe trasformazioni 
si possano sviluppare delle basi organiche. È allora la quistione si 
riduce a vedere , se fra queste tali trasformazioni, debbano come 
pare, comprendersi anche quelle, che senza dubbio le sostanze pro- 
teiche subiscono durante il processo di estrazione del Dragendorfî 

E in questo caso potrebbe dicsi, che le ptomaine non sono che l'ef- 
fetto dello sdoppiamento della molecola degli albuminoidi, dovuto o 
ad agenti chimici o alla putrefazione sia durante vita che dopo 
morte; certo però finchè il processo d'estrazione non sarà tale che per sé 
non possa influire sulla produzione di tali alcaloidi, nulla potrà as- 
serirsi sulla loro presenza nell’organismo animale in stato fisiologico. 

Laboratorio di chimica della R. Università di Palermo. sett. 1882. 


Sulla tormalina cromica e sui depositi di ferro cromate 
degli Urali; 


Memoria di A. COSSA e A. ARZRUNI. 


All'epoca in cui G. Rose pubblicò la sua opera classica sugli 
Urali (1), il numero dei depositi di cromite fino allora conosciuti 
in quella regione era così limitato, che riuscì possibile al dotto autore 
di numerarli e descriverli quasi completamente. Quantunque sieno 
ormai trascorsi quarant'anni dall'epoca della descrizione del Rose, 
tuttavia le indicazioni da lui fornite furono riconosciute esatte anche 
nei minuti dettagli e tutto al più richiedono di essere completate. 

Nel principio dell’anno 1860 sorse un’occasione che fece au- 
mentare di molto le nostre cognizioni sull’estensione dei depositi di 
ferro cromato negli Urali, giacchè colla presunzione di trovare in 
questo minerale, come materia prima di preparati di cromo, una 
nuova fonte di ricco guadagno, si scoprirono e si scavarono numerosi 


(4) Mineralogisch-geognostische Reise nach dem Urali, dem Altai 
und dem kaspischen Meere. Vol. 1, 1837; Vol. II, 1842. 
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nidi e depositi di ferro cromato. Le speranze concepite intorno a 
questa intrapresa industriale furono ben presto deluse, ma la scien- 
za ne ricavò vantaggio grandissimo colla scoperta di fatti nuovi 
ed interessanti. Siccome il minerale di cromo non poteva essere 
convertito sul luogo in prodotti industriali, così esso veniva esportato 
allo stato greggio. Ma nella stessa misura che per il difetto di mezzi 
di comunicazione, le spese di trasporto del minerale specificamente 
molto pesante aumentavano sproporzionatamente al suo valore, di- 
minuirono pure le speranze di guadagno nella fabbricazione di pre- 
parati di cromo. Pertanto ben presto cessò l'esportazione del ferro 
cromato dagli Urali. Come testimonio di quell'epoca in cui la con- 
correnza non voleva lasciare sfruttare a vantaggio d’un solo l’ina- 
spettata fonte di guadagno, rimangono ancora lungo tutta l’estensione 
degli Urali, da nord a sud e sui due versanti occidentale ed orien- 
tale , numerosissime miniere abbandonate di ferro cromato , nelle 
cui vicinanze riscontrasi accumulato il minerale metallico tagliato a 
foggia di mattoni accatastati come un muro a secco sui cui orli si 
trovano parecchi minerali di cromo. Lo trincee, che non oltrepassano 
mai la profondità di tre a quattro metri, offrono al geologo ed al 
mineralista la possibilità d’instruirsi così sui rapporti di posizione 
tra gli arnioni metalliferi e le roccie inviluppanti, come sulla genesi 
dei minerali di cromo. 

Come fu già notato da G. Rose(4), il ferro cromato negli Urali 
si trova discretamente disseminato sotto forma di minute granu- 
lazioni nella serpentina, ma in alcuni punti si concentra in rag- 
guardevoli arnioni ed in depositi sulla di cui potenza non si hanno 
dati precisi. In alcuni di questi giacimenti i lavori di escavazione 
sono penetrati a parecchi metri di profondità senza avere ancora 
raggiunto lo strato limite inferiore, e senza che siasi potuto osser- 
vare un ristringimento nel deposito metallifero. La serpentina, che 
è la matrice del ferro cromato, forma delle intrusioni negli scisti 
talcosi e cloritici, i quali insieme cogli altri scisti cristallini hanno 
una grande estensione negli Urali. Tutte lc osservazioni fatte nel 
distretto di Syssert (il quale comincia al 29mo chilometro al sud 
della città di Jekaterinburg) hanno dimostrato che la direzione de- 
gli scisti e della serpentina, che è ad essi subordinata, coincide esatta- 
mente con quella dell'asse della catena montuosa. Questa direzione 
varia entro limiti molto ristretti, cioè tra NO o. 22 44 fino a NE 
0. 4; dal che risulta che la direzione dominante è quella di NO o. 


(1) Luogo citato Vol. II, pag. 476. 
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93. L’inclinazione degli strati, fatta eccezione di pochi scontorcimenti, 
è orientale e poco accentuata. 

Lo scisto cloritico è a lamine sottili e composto di esilissime 
squame; ha un colore verde cupo e contiene spesso della magnetite 
in cristalli ottaedrici semplici oppure geminati. Lo scisto talcoso 
generalmente ha una potenza minore del cloritico, ma in alcuni 
punti però sorpassa i 20 metri; esso contiene frequenti e grossi de- 
positi di mesitina e costituisce il rivestimento immediato della ser- 
pentina, la quale assai di rado trovasi in contatto diretto collo scisto 
cloritico e mai col granito. Venne però trovato in vicinanza del por- 
fido uralitico e dei così detti scisti verdi uralitiferi. 

I rapporti di posizione della serpentina coll’ultimo gruppo delle 
roccie ora numinate meritano uno studio più accurato, quantunque 
non possa più essere messa in dubbio l'origine della serpentina pro- 
dotta dalla metamorfosi di roccie pirosseniche e diallagiche. In que- 
sta serpentina degli Urali non trovasi nemmeno il più piccolo in- 
dizio della preesistenza dell’olivina, mentre ai contrario vi si riscon- 
trano prove evidenti del graduale passaggio di roccie prettamente 
diallagiche (con poco plagioclasio), alla serpentina. L'unico rappre- 
sentante legittimo dell’olivina riscontrato negli Urali, è la glinkile 
disseminata in vene nello scisto talcoso al lago Itkul (1). Sulla pre- 
senza di questo minerale mancano ancora dati precisi; essa però 
costituisce un fatto troppo isolato per attribuirgli una parte essen- 
ziale nella formazione della serpentina, che in quella regione occupa 
una cstensione molto grande. Ancor meno si potrebbe a questo ri- 
guardo prendere in considerazione la scoperta molto interessante 
fatta recentemente da A. Loesch (2) della presenza della forsterite 
nel calcare granulare della miniera di minerali denominata Niko- 
laje-Maximilian nei monti Nesjam.negli Urali del sud. In ogni caso 
appare più giustificata l'ipotesi che alla formazione della serpentina 
abbia contribuito non una sola roccia isolata, ina bensì un complesso 
di svariate roccie pirosseniche, dal diallagio quasi puro agli scisti 
verdi uralitiferi. In questo modo soltanto si può spiegare la grande 
estensione della serpentina negli Urali, la quale vi forma in alcuni 
punti delle serie di colline che si estendono da nord a sud per parec- 


(1) Kokscharow, Materialien zur Mineralogie Russlands. Vol. V, 
pag. 15 (1866). 

(2) Verhandl. d. kaiserl. russ, mineral. Ges. zu St. Petersburg [2] 
Vol. XVIII, pag. 306-319, (1882). — Loesch dà l’analisi di questo minerale, 
le di cui forme cristalline furono determinate da Kokscharow. 
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chi chilometri, ed ai cui piedi scorgonsi appena gli scisti talcosi e 
cloritici ed anche gli scisti verdi che passano gradatamente al por- 
fido uralitico. A proposito della ipotesi da noi formulata sulla genesi 
della serpentina negli Urali, possiamo aggiungere che essa trova una. 
conferma nello studio chimico e microscopico di alcune roccie del 
versante italiano delle Alpi retiche, nelle quali uno di noi ha già 
dimostrato il passaggio del pirosseno, del diallagio ed anche della 
clorite alla serpentina. 

Considerando più minutamente i giacimenti di cromite negli 
Urali ci si presentano due problemi molto interessanti; cioè quello 
dell'origine di questi agglomeramenti di cromo e l’altro dell'influenza 
che essi hanno potuto esercitare sulle roccie inviluppanii. 

La grande diffusione di ossido cromico che trovasi in piccola 
quantità in diversi silicati, e specialmente nella fucsite, nel talco, 
nello smeraldo, nel diallagio ecc. i quali ne svelano la presenza col 
loro colore verde caratteristico, autorizza ad ammettere come cosa 
molto probabile se non come sicura, che l’ossido cromico è la forma 
originaria o almeno la più antica sotto la quale si presentò il cromo. 
La combinazione dell’ossido cromico cogli ossidi ferrico e ferroso 
nella cromite sarebbe un fatto posteriore, che potrebbe spiegarsi 
colla sostituzione di ossido cromico ad una quantità chimicamente 
corrispondente di ossido ferrico nclla magnetite. Milita a favore di 
questa ipotesi il fatto notevole della presenza di nidi di magnetite, 
così negli scisti cloritici e talcosi come nella serpentina, disposti a 
pochi metri di distanza dai giacimenti di cromite. Anzi la coesi- 
stenza a breve intervallo della cromite e della magnetite fu parecchie 
volte osservata in uno stesso masso di serpentina. Non si potrà 
avere però una prova sicura della metamorfosi della magnetite in 
cromite, se non quando si potrà accertare che in uno stesso deposito 
metallifero esistono accoppiati i due minerali, e che, per esempio, 
in un masso di cromite esiste un nucleo ancora non modificato di 
magnetite. Sgraziatamente questa congettura sui rapporti genetici dei 
due minerali non sorse che più tardi, esaminando le collezioni e le 
note fatte sul posto da uno di noi. Lontani dalla località percorsa 
non erano più realizzabili muove osservazioni, le quali avrebbero 
potuto contribuire a controllare la nostra supposizione. 

Riesce assai più facile la risposta al secondo quesito che ci siamo 
proposti; giacchè è impossibile disconoscere l’azione simultanea del 
cromo e degli altri agenti modificatorii, per es. acqua ed acido car- 
bonico, sulle roccie che inviluppano i depositi di ferro cromato. In- 
sieme alla parziale trasformazione del talco e del serpentino in mesi- 
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tina, brucite, texasite con traccie di nichelio che derivano dal cosi 
detto serpentino nobile, si appalesa l’azione del cromo nella forma- 
zione per epigenesi di molti silicati cromiferi a spese del serpentino, 
del talco e della clorite. 

Questi minerali cromiferi sono: l'Uwarowite; il granato adaman- 
tino di calce e ferro con traccie di cromo (Demantoide); il clinocloro 
cromifero (Kocubejite); la pennina cromifera (Kimmererite e Rodo- 
cromite). La rodocromite si presenta come un aggregato di fibre 
colorate in rosa violaceo, ed è frequentemente compenetrata da mesi- 
tina, il cui angolo romboedrico 4014. 0144, misurato in un feam- 
mento di sfaldatura, si trovò eguale a 106°, 1’. Meritano di essere 
specialmente considerati due minerali finora non studiati, cioé una 
mica cromifera di un bel color verde smeraldo ed una tormalina 
cromifera di colore verde cupo. A dir vero G. Rose aveva già veduto, 
raccolto e descritto questa tormalina, ma non ne aveva riconosciuta 
la composizione. Il prof. Websky osservando questo minerale so- 
spettò subito ch’esso dovesse contenere del cromo, e questa sua sup- 
posizione trovò un'ulteriore conferma nel fatto del marcatissimo di- 
croismo, fino allora soltanto conosciuto nell’alessandrite, e nell’as- 
sorbimento di una data porzione dello spettro. Quest'ultima proprietà 
si rende evidente, esaminando la tormalina con una luce artificiale, 
p. e. con quella di una lampada a petrolio; perchè in questo caso 
il minerale si lascia attraversare quasi completamente dai raggi rossi 
in modo da apparire intensamente colorato in rosso rubino. 

La sola notizia che finora abbiamo sulla presenza del cromo 
nella tormalina si trova in una nota di R. Hermann (1), il quale 
analizzando una varietà di tormalina che si trova a Tocilnaja Gora 
nelle druse di una ganga quarzosa, sotto forma di esili aghetti quasi 
microscopici riuniti in aggruppamenti sferici, vi riscontrò 1,166 per 
cento di ossido cromico. Lo stesso Hermann trovò pure traccie di 
cromo in piccoli cristalli egualmente aghiformi di tormalina, rinchiusi 
nel quarzo cristallizzato e compatto di Berjòsowsk e dintorni. Però 
finora in nessuna località il cromo si é trovato nei cristalli ben 
distinti di tormalina. 

Le ricerche eseguite da uno di noi sulla mica cromifera furono 
già pubblicate (2). In questa Memoria esponiamo i risultati delle ri- 
cerche chimiche e cristallografiche che abbiamo eseguito sulla tor- 
malina cromica. 


(1) Journ. fur prakt. Chem. Vol. XXXV, pag. 244 (1845). 
(2) Bull. de la Soc. minér. de France. Seduta del 13 aprile 1882. 
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La tormalina fu trovata da uno di noi in una miniera di ferro 
cromato situata a 4 chilometri di distanza al NO del casolare di Sys- 
sert, sulla riva sinistra della Kamenka, che é un piccolo affiuente 
del fiume Syssert. Questo minerale vi si trova in piccola quantita 
sotto forma di prismi quasi neri e che a primo aspetto sembrano 
anfibolo; esso è associato alla mica cromifera, e non è accompagnato 
da altri minerali di cromo, i quali, come la kimmererite e la rodo- 
cromite, sono frequenti nelle miniere di ferro cromato. La stessa 
cromite in questa località ha uu colore grigio nerastro non splen- 
dente; presenta molte incavature le cui pareti, sulle quali si sono 
formate la mica e la tormalina, appaiono colorate in bruno da spal- 
mature d’ossido ferrico. La cromite percossa col martello si scinde 
in croste, in frammenti poliedrici, in granuli che non si possono 
riferire ad alcuna determinata forma cristallina. La cromite non 
alterata è fragile, ma presenta un colore nero lucente e sulla super- 
ficie di frattura si riconoscono facilmente le facce di sfaldatura del- 
l’ottaedro; anzi non raramente dalla sua massa granulare sporgono 
degli angoli solidi proprî di questa forma cristallina. Nei punti di 
contatto del minerale metallico collo scisto talcoso si trovano delle 
piccole masse cristalline di mesitina (8). La serpentina ha un colore 
grigio perlaceo, è molto compatta, ha una struttura granulare e colla 
percussione si divide in frammenti poliedrici. 

Mentre la mica verde venne trovata appena in questa località, 
la tormalina cromica si riscontra in parecchi altri luoghi. Essa si 
trova in cristalli molto più belli di quelli poch’anzi citati, lunghi 
più centimetri e dello spessore di circa un centimetro, presso il vil- 
laggio Sabry conosciuto per la sua vicinanza alla famosa cava di 
rodonite al sud-ovest di Jekaterinburg. Si trova pure la tormalina 
in bei cristalli nelle fattorie della fonderia di Nizne-Issetsk immediata- 
mente al confine nord-ovest del distretto di Syssert alle sorgenti 
del fiume Kkmenka. Da queste due località derivano i cristalli di 
tormalina che formano oggetto delle nostre ricerche. 

Con quanto abbiamo accennato non è punto esaurita l’enu- 
merazione delle località dove si trova la tormalina cromica. Esami- 
nando nel museo mineralagico di Berlino la collezione di tormaline 
degli Urali raccolte per la massima parte da G. Rose, se ne trovano 
parecchie le quali, quantunque derivati de luoghi diversi, sono così 


3) Sopra un cristallo di sfaldatura l'angolo del romboedro fu trovato: 
1101. 0111 = 108°, 15’ (media di cinque misure pochissimo discordanti). 
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simili alle nostre, che potrebbero benissimo essere ascritte all’istessa 
provenienza. 

Negli esemplari di Nizne Issetsk e di Sabry i cristalli di tor- 
malina, di un colore che varia dal verde al nero, sono in contatto 
immediato, oppure sono compenetrati nella cromite, che qui ha una 
tessitura compatta o finamente granulare. L’interstizio tra i singoli 
cristalli è riempito da un talco compatto di colore verde chiaro, il 
che prova come la formazione della tormalina sia avvenuta immedia- 
mente nei punti di contatto tra il minerale metallico e lo scisto tal- 
coso inviluppante. La tormalina inchiude qualche volta della cromite 
dalla quale è assai difficile il separarla meccanicamente. 

L’abito dei cristalli è come di solito prismatico; quelli compene- 
trati nella cromite non sono terminati e vi sono irregolarmente dis- 
seminati; però nei cristalli più sottili si riscontra un aggroppamento 
raggiato intorno ad un centro comune, e disposti o in un piano 
oppure nello spazio nelle cavità della cromite. 1 cristalli impiantati 
nella cromite hanno l'estremità libera ben terminata ma non ricca 
di facce. In questi cristalli si osservarono: tre prismi, la base, due 
romboedri positivi e due negativi, due scalenoedri positivi ed uno 
negativo; in tutto undici forme diverse. _ 

Nella zona del prisma vennero determinati con sicurezza: (1120), 
(1010) e (42. 4.43. 0). Indubbiamente il numero dei prismi ditri- 
gonali non è limitato ad uno come si può desumere dalla striatura 
dei prismi di primo ordine e dai valori oscillanti che si ottengono 
nella misura degli angoli. Però non si possono con sicurezza sim- 
bolizzare la maggior parte di questi prismi. La terminazione dei cri- 
stalli è limitata dalle forme: (4011), (2021) delle quali prevale ora 
l'una ora l’altra; inoltre si notano: (1012), (4014), (0004), due sca- 
lenvedri positivi (4.8.7,10) e (15.14.2941) appartenenti ambedue alla 
zona [1011.0112] finalmente uno scalenoedro negativo (26.1.27.44) 
Situato nella zona [1120.1401]. Delle forme enumerate i due ultimi 
scalenoedri ed il prisma (12.4.18.0) sono nuove. Anche lo scalenoe- 
dro (4.3.7.40) non è citato in alcun luogo; tuttavia nel Syst of Min. 
del Dana alla fig. 835 si trova rappresentato uno scalenoedro, i] quale 
secondo la sua posizione tra (1011) e (0112) e nella stessa zona 
con ambedue , potrebbe benissimo essere identico a (4.3.7.40). Ma 
questa è una semplice supposizione, perchè il Dana non dà di que- 
sta forma nè un angolo nè il simbolo. Nella stessa figura 385 si trova 
rappresentato con 4 il romboedro (1044), ma solamente come una 
troncatura dello spigolo (0412.1102), giacchè non si trova alcuna 
misura di questa forma nè nell'opera citata nè altrove. Qui non si 
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deve tacere che degli scalenoedri e dei prismi ditrigonali conosciuti 
nemmeno uno venne osservato nella tormalina cromica. Per quanto 
si riferisce alla proprietà delle facce, quelle del romboedro sono e- 
stremamente liscie e splendenti e danno tutte senza eccezione im- 
magini semplici e ben marcate, Dei prismi quello di secondo ordine 
è per lo più liscio, il che venne già notato da Rose come proprietà 
caratteristica dalle tornaline verdi degli Urali (1). Il prisma di primo 
ordine si presenta spesso col numero completo di facce: le faccette 
piccole collocate sotto ai romboedri negativi sono per lo più piene, 
e per tanto i prismi ditrigonali sembrano limitati esclusivamente 
a quei tre restanti in cui sono collocati i romboedri positivi. Il fatto 
frequentemente osservato nella tormalina che un cristallo apparen- 
temente unico risulta composto da parecchi individui riuniti non 
affatto parallelamente, si verifica anche nella tormalina cromica e si 
palesa specialmente nella zona del prisma con una variazione nel- 
l'angolo di 180° di due facce che dovrebbero essere parallele. An- 
che le numerose strie di riflessione incrocicchiatesi sotto angoli di- 
versi, che appariscono nel campo del cannocchiale quando si esa- 
mina una stessa faccia, dipendono dal non completo parallelismo 
degli elementi della faccia (2), 

Per le misure degli angoli sonsi adoperati esclusivamente i cri- 
stalli di Sabry, perchè quelli provenienti dal distretto di Nizne-Is- 
setsk, come abbiamo già accennato, non sono terminati ed inoltre 
sono troppo grandi per poter servire a determinazioni goniometriche 
esatte. 

Nella seguente tabella sono compresi i risultati delle determi- 
nazioni goniometriche intraprese sopra dodici cristalli. 


(1) Rose (I. cit. Vol. II, pag. 500) designa come nere queste torma- 
line, ma gli esemplari che secondo le etichette scritte di sua mano, pro- 
vengono da Gornoschit, hanno un colore verde cupo simile a quello delle 
tormaline descritte in questa memoria. 

(2) In una monografia sulla tormalina pubblicata in russo e perciò 
poco conosciuta (Memorie dell’imp. Società russa di Mineralogia’ Serie 2°, 
Vol. VI, p. 80-312. Pietroburgo 1871) M. W. Jerofejew fa notare l’aggrup- 
pamento non esattamente parallelo dei cristalli di tormalina, ed appog- 
giandosi a numerose ed accurate misure, conchiude che la riunione av- 
viene secondo determinate facce, in modo che i singoli cristalli sono 
rispettivamente spostati o girati di un piccolo angolo, il che produce 
una variazione nei valori angolari che impropriamente si suole riferire 
ad una variazione nella composizione chimica, 
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EEE 
Faccie 885 
5-2 
ZOE 
=} 
0001 : 1011 3 
1011 : 1010 5 
1011 : 1012 1 
1012 : 1021 3 
0001 : 1012 3 
1071 : 1014 1 
1010 : 2021 3 
2110 : 1011 19 


1011 : 0172 9 
1011 : 1101 7 
1011 : 43.7.10 2 
0112 : 4.3.7.10 2 
2110 : 29.15.14.1 | 1 
1011: 28.15.14.1 | 1 
2410 : 2021 10 
2021 : 0111 12 
2110 : 26.27.1.14| 1 
0111:2627.1.14 | 1 


2110 : 1120 12 
2110 : 1010 10 


2110: 13.12.1.0 | 4 
13.12.1.0 : 12.1.13.0 1 


Valori estremi 


- 27°82/1/, — 27° 5211/ 


6227 —62 25 
3118 —31 371% 
1422 — 14 3814 
43 42 1/, — 43 45 1/2 
66 21/ — 66 34 
23 22 1/, — 23 40 
47 514% — 47 16 1/ 
13161/, — 1353 !/, 
9 44 1/8 — 10 35 


61 2 — 5124 
3835  — 38 49 


59 36 144 — 60 71% 
2941 — 3020 
3538 — 263114, 


Valore medio 


27 39! 1% 


62 31 
42 14 
31 31 
14 33 
20 11 
43 44 
66 24 
23 35 
4712 
13 53 
10 20 

439 
61 28 
51 15 
38 44 
36 1 
53 43 
59 58 
30 1 
26 7 

7 38 


Valore 
calcolato 


27°32! 
62 28 
42 8 Ve 
3135 Wp 
1436 /p 
20 6 1/9 
43 48 
66 24 
23 36 
47 12 
1341 1 
105% 
430 2/4 
6153 1/5 
51 19 
38 41 
36 38 
53 22 
60 0 
30 0 
26 2 
7 46 


Per la determinazione del ropperto degli assi si prese come 
base del’ calcolo l'angolo 2110 : 1014 66°,24' siccome quello che ri- 
sultò dal maggiore numero di misure con variazioni relativamente 


assai piccole (4). il calcolo conduce al seguente rapporto: 
a:c=1:0,45149 


(1) Dei diocinove valori trovati, dodici sono compresi tra 669,21’ 1/, 
e 66°,29' 1/,; gli altri sette pi discosti dal valore medio furono 66°,3/ 1/3; 


8!» 18/; 31! 1/0; 33! e 34. 
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L'asse c ha pertanto un valore più grande di quelli finora cal- 
colati per la tormalina. Infatti i valori di c sarebbero: secondo Des- 
Cloizeaux, Miller e Dana=0,447675; socondo Jerofejew (1)=0,448051; 
secondo Seligmann (2) = 0,4518300. 

L'ultimo di questi numeri, che si avvicina assai a quello cal- 
colato per la tormalina cromica , si riferisce ai cristalli incolori e 
ricchi di facce di Dekalb, St. Lawrence Co., New-York. 

La tormalina cromica , degli Urali si distingue dalle altre va- 
rietà di tormalina finora conosciute non solo per il valore dei suoi 
angoli, ma ancora e molto più per le sue proprietà ottiche. La tor- 
malina cromica è dotata di un forte dicroismo. Osservata alla luce 
del giorno, il colore dei raggi che vibrano parallelamente all’ asse 
ottico è bruno giallognolo mentre quello dei raggi che vibrano nor- 
malmente alla direzione dell'asse ottico è verde bluastro (3). 

Adoperando una luce urtificiale e specialmente quella di una 
lampada a petrolio, il raggio straordinario invece di apparire bruno 
giallastro assume una colorazione che varia dal bruno rossastro al 
rosso rubino; mentre il raggio ordinario, eccetto un debole colore 
verde, é quasi intieramente assorbito. Questa proprietà di essere di 
colore verde ulla luce del sole e di colore rosso intenso con una 
illuminazione artificiale finora venne riscontrata appena in quella 
varietà cromica di crisoberillo, che è conosciuta col nome di Ales- 
sandrite e che proviene dalle cave di smeraldo alla Tokowàja ed al 
Reft. Pertanto nella nuova varietà di tormalina noi abbiamo un 
perfetto riscontro colla Alessandrite. Nella Tormalina cromica il ca- 
rattere della doppia rifrazione è negativo come in tutte le tormaline 
finora conosciute, e nelle lamine tagliate normalmente all’ asse ot- 
tico si osserva completamente inalterata la croce caratteristica dei 
cristalli uniassi. 

Con un prisma di tormalina, il cui spigolo rifrangente fu ta- 
gliato quasi esattamente parallelo all’asse ottico, si poterono deter- 
minare anche gli indici di rifrazione, però non per gli stessi colori, 
dei due raggi ordinario e straodinario. Ambedue gli spettri sono 
costituiti da alcune strie colorate, ma inegualmente distribuite e se- 


(1) Luogo citato. 

(2) Groth’s Zeitschrift fir Krystallographie. Vol. VI (1882) p. 220. 

(3) Il colore giallo bruno, nelle lamine più sottili appare giallo e cor- 
risponde esattamente al colore 12, r della scala cromatica internazionale 
di Radde; il calore verde bluastro sigavvicina assai alla tinta 16, n — 
Nelle lamine più grosse le tinte corrispondono rispettivamente ai colori 
12, k-m e 15, ¢ nella scala di Radde. 
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parate da larghe fascie nere. Lo spettro straordinario mostra quasi 
unicamente quella parte del rosso che corrisponde presso a poco 
alla linea del litio; il giallo ed il verde appaiono molto indeboliti , 
e gli altri raggi di maggiore rifrangibilità sono totalmente assorbiti. 
Lo spettro ordinario invece consta di una linea assai debole nel 
rosso e di alcune linee ugualmente deboli nel verde, di cui la più 
forte potè essere determinata approssimativamente. Però nè il rosso 
né il verde del raggio ordinario si possono paragonare coi colori 
corrispondenti del raggio straordinario; essi giacciono in altre parti 
dello spettro; infatti i raggi luminosi delle fiamme del litio e del tal- 
lio che vibrano normalmente all’asse ottico non attraversano il prisma. 

Con un prisma di tormalina cromica che aveva un angolo -ri- 
frangente = 46° 9’ 4% si osservarono le seguenti deviazioni per il 
raggio straordinario (ds), esperimentando colla luce del litio, del so- 
dio, del tallio e colle fiamme luminose del gaz e di una lampada a 
petrolio. 









Rosso Giallo Verde 
e e -— 


1 _r --YT 
Li Gaz |Petrolio| Na |Petrolio[! Tl 


| de=32°55/ 1/0 | 3302! |33%6/ Yq) 33° 42/ [33%47/ 1/31] 33°54! 


Da queste deviazioni si calcolano per l'indice di rifrazione del 

raggio straordinario (e) i valori seguenti: 
e=1,62407 1,62596 1,62722 1.63733 1,63890 1,64075 1,64117 

I valori corrispondenti per il raggio ordinario (deviazione= ga, 
indice di rifrazione = w), come sì è già accennato, poterono essere 
determinati solamente per due colori della fiamma del petrolio. Ma a 
motivo della debole intensità delle linee si fu costretti ad anteporre 
alla fessura del collimatore una lente concentratrice. Pertanto i se- 
guenti valori si devono ritenere come appena approssimativi. 








Rosso Verde 
So = 84° 54' 1, 86° 38! 14 
w = 1,65787 4,68704 


I valori di e e di + sono notevolmente più elevati di quelli fi- 
nora ottenuti per altre varietà di tormalina; pertanto anche per il 
potere rifrangente si distingue dalle altre la tormalina cromica de- 
gli Urali. ° 


La determinazione del peso specifico della tormalina cromica 
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degli Urali, eseguita col picnometro alla temperatura di 15° c. gradi 
e su piccoli frammenti del minerale, diede i risultati seguenti: 


I 8444 
Il 3,494 
II 8,425 


Media 3,120 

Il minerale ridotto in scheggie sottili e riscaldato al cannello 
si fonde piuttosto facilmente in un globulo opaco di colore bianco 
grigiastro, a superficie liscia e non scoriacea. Col borace produce 
una perla perfettamente trasparente e di colore verde smeraldo in- 
tenso. Col sale di fosforo la perla riesce egualmente colorata in verde, 
e nel suo interno notasi uno scheletro di silice insolubile. La pol- 
vere del minerale mescolata con carbonato sodico e nitrato potas- 
sico e riscaldata fortemente, forma una massa fusa di colore giallo 
carico. Questa massa fusa ripresa con acqua fornisce una soluzione 
gialla, la quale inacidita con acido acetico e filtrata dal deposito di 
silice ed allumina, trattata con acetato neutro di piombo produce 
un precipitato di colore giallo, solubile in un eccesso di idrato po- 
tassico. Nel residuo della massa fusa insolubile nell’acqua , trattato 
con acido cloridrico, si trovarono: allumina, ossido di ferro, magne- 
sia e piccole quantità di calce. La polvere del minerale mescolata 
con fluoruro calcico e bisolfato di potassio colora la fiamma inten- 
samente in verde. L'esame spettroscopio di questa fiamma ci dimo- 
strò che il coloramento verde è prodotto dall’acido borico. Il mine- 
rale ridotto in polvere finissima non è intaccato dagli acidi ordinarî 
ed assai difficilmente ed incompletamente dell'acido fluoridrico. In- 
vece il minerale fuso e finissimamente polverizzato è scomposto dal- 
l'acido solforico e più facilmente dall’acido fluoridrico. L'esame del 
prodotto della decomposizione di questo ultimo acido ha provato che 
la tormalina contiene soda e traccie di potassa. Nemmeno coll’esa- 
me spettroscopico si riuscì di rintracciare in questo minerale la pre- 
senza della litina. Il minerale ridotto in polvere e riscaldato anche 
per parecchie ore alla temperatura di una ordinaria lampada di 
Bunsen non diminuisce sensibilmente di peso. Invece alla tempera- 
tura di una fiamma a gaz alimentata da aria compressa soffre una 
diminuzione di peso del 3,068 per cento (media di due determina- 
zioni), svolgendo dell'acqua e fluoruro di silicio. Il ferro è accom- 
pagnato da piccole traccie di ossido di manganese ed è contenuto 
in questo minerale allo stato di ossido ferroso. Tutte le volte che 
abbiamo calcinato la silice separata dagli altri componenti del mine- 
rale, ci è occorso d’osservare sul fondo del crogiuolo di platino una lieve 
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macchia bruna che scompariva colla massima facilità per |' azione 
del carbonato sodico (1). Cid fa sospettare la presenza di traccie di 
un corpo che ha funzione acida, ma che non sappiamo a quale 
sostanza precisamente uttribuire ; del resto la piccola quantità del 
materiale che avevamo a nostra disposizione per le analisi ci ha 
impedito di tentare a questo riguardo ulteriori ricerche. 

Le difficoltà che ordinariamente si riscontrano nell'analisi quan- 
titativa delle tormaline, nel caso nostro erano accresciuto per diverse 
circostanze. Innanzi tutto la presenza di quantità relativamente 
considerevoli di ussido cromico rese più laboriosi i soliti metodi di 
separazione della silice e della allumina. Riuscì pur malagevole, special- 
mente per la scarsità del materiale destinato all’analisi, la scelta 
di cristalli affatto privi di materie straniere. Osservando al micro- 
scopio la polvere ottenuta con frammenti di cristalli che ad un esa- 
me superficiale sembravano puri, vi abbiamo ritrovato qualche volta 
delle perticelle di cromite. Inoltre anche i frammenti di cristalli af- 
fatto privi di materie eterogenee esaminate sotto uuo stesso spessore 
presentavano delle tinte diversamente cariche, il che, come ci siamo 
accertati, proviene dal variare della proporzione centesimale di ossido 
di cromo che è maggiore nei cristalli più intensamente colorati in verde. 
L’analisi di cui noi riportiamo più sotto i risultati si riferisce ad 
un materiale scelto colla massima cura e che presentava la maggior 
possibile omogeneità di colorazione. 

Per separare completamente l’ossido cromico dalla silice abbiamo 
aggiunto al carbonato sodico potassico, adoperato per la scomposi- 
zione del minerale, un poco di nitrato potassico. Con questa pre- 
cauzione abbiamo ottenuto direttamente, senza ricorrere ad un ulte- 
riore trattamento, della silice affatto priva di ogni traccia di cromo. 
Nella soluzione acida, privata dalla silice, tutto il cromo venne ri- 
dotto allo stato di ossido mediante acido cloridrico ed alcool. Si preci- 
pitarono ripetutamente gli ossidi di alluminio, di ferro e di cromo 
per separarli completamente dalla magnesia. Questi ossidi furono in 
seguito trattati in soluzione alcalina con acqua di bromo; e così si 
potè isolare completamente il cromo dagli ossidi di ferro e di al- 
Jumina che furono tra loro separati mediante trattamento colla potas- 
sa. Il cromo fu di nuovo ridotto per poterlo dosare allo stato di os- 
sido, ottenendosi così risultati più esatti di quelli che si possono 
conseguire col dosamento sotto forma di cromato di piombo. In un’al- 


(1) La silice calcinata era perfettamente bianca e completamente la- 
vata. 





588 


tra porzione di minerale si determinò direttamente i) fluorio sotto 
forma di fluoruro di calcio usando delle solite cautele. Il risultato 
di questa determinazione ci servì per stabilire col calcolo Ja quan- 
tità di silice da aggiungersi a quella ritrovata nella operazione ante- 
cedente, nella quale abbiamo ritenuto che era sfuggita una piccola 
quantità di silice sotto forma di fluoruro di silicio in una propor- 
zione che si suppose corrispondente alla quantità ritrovata di fluorio. 

L'anidride borica fu ripetutamente dosata sotto forma di fluo- 
boruro di potassio col metodo di Stromeyer, e fummo fortunati di 
ottenere in due determinazioni risultati molto vicini (9.28 — 9.74 
per cento); la cui media si approssima assai a quella calcolata per 
differenza. Diciamo che fummo in ciò fortunati, perchè il metodo di 
Stromeyer, che è l’unico consciuto per la determinazione diretta 
dell'anidride borica nei silicati, presenta tali difficoltà ed incertezze, 
che noi più che alla nostra abilità ascriviamo a fortuna la concor- 
danza soddisfacentissima dei risultati ottenuti. 

L’acqua fu calcolata dalla perdita per calcinazione sottraendovi 
una quantità di fluoruro di silicio corrispondente alla quantità di 
fluoro determinata direttamente. 

Riassumendo i risultati delle nostre ricerche la tormalina cro- 
mica degli Urali presenterebbe la seguente composizione centesimale: 


Fluoro. 0,65 
Anidride silicica 86,79 
Anidride borica 9,54 
Allumina 80,56 
Ossido cromico 10,86 

Ossido ferroso con traccie di ossido 
di manganese 2,94 
Magnesia 4,47 
Calce 0,72 
Soda con traccie di potassa 1,36 
Acqua 2,25 
400,08 


Ritenendo che l’ossido cromico sostituisca in parte l’allumina, 
la tormalina cromica degli Urali da noi analizzata dovrebbe essere 
classificata nel terzo dei gruppi adottati dal Rammelsberg nel suo 
classico lavoro sulla composizione chimica delle tormaline (1). 

Come contributo alla conoscenza dei rapporti che passano tra 


(1) Handbuch der Mineral-Chemie. 2.° Auflage, pag. 544. 
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i diversi composti naturali di cromo, crediamo cosa non fuor di 
luogo l’esporre qui alcune idee sulla loro diffusione. Riesce molto 
interessante l’osservare che si può stabilire un limite ben distinto 
tra due categorie di giacimenti di minerali di cromo; una comprende 
i giacimenti che contengono esclusivamente combinazioni di ossido 
cromico, l’altra abbraccia quei depositi in cui il cromo è allo stato 
di acido cromico, e solamente per eccezione e soltanto in piccolissima 
quantità trovasi associato a combinazioni ossidate povere di cromo. 
Si può pure osservare che in nessun luogo (e potremmo scegliere 
per esempio: gli Urali, il Brasile, l'isola di Luzon, o l'Ungheria) si 
sono trovati degli arnioni o giacimenti di ferro cromato in im- 
mediata vicinanza dei deposti di cromati. Si potrebbe forse cercare 
la causa di questo fenomeno in un aoteriore processo di inoltrata 
ossidazione che lasciò nessuna traccia di composti di cromo allo 
stato di sesquiossido. È però probabile che i cromati debbano la loro 
origine non al ferro cromato ma, come quest’ ultimo minerale, ab- 
biano attinto il cromo a quelle combinazioni (silicati) che contenevano 
questo elemento in piccola quantità, ed in uno stato tale che per 
la sua fina suddivisione abhia potuto sentire l’influenza di qualche 
energica azione ossidante. Devesi pur considerare che i cromati 
(Crocoite, Melanocroite, Vauquelinite, Laxmannite, Fosfocromite, Jos- 
saite) si trovano associati ai solfati che derivano dall’ossidazione dei 
solfuri, ed ai carbonati che sono il prodotto di una inoltrata scom- 
posizione; e che inoltre le combinazioni di sesquiossido di cromo, 
esclusivamente silicati, vi si trovano associati in quartità affatto 
piccole, e sono da ritenersi o come sorgenti primitive di cromo, 0 
forse come prodotti di epigenesi, come sono a cagion d'esempio 1 
cristallini di tormalina inchiusi nel quarze della Tocilnaja Gora e 
dei dintorni di Berjòsowsk. 

I fatti che abbiamo riferito non spiegano il meccanismo della 
formazione dei cromati, giacchè rimane ancora da risolvere il pro- 
blema sulla natura dell'agente che ha potuto produrre fenomeni di 
una così energica ossidazione. 

Senza abbandonarci ad ulteriori ipotesi ci sembra cosa non su- 
perflua il ricordare che il cloruro d’oro deve essere considerato come 
uno dei più energici agenti d'ossidazione, e che, come venne di- 
mostrato da St. Meunier (1) e da uno di noi (2) esso può ossidare 


(1) Comptes rend. de l’Ac. des Sciences. Paris 2 Avril 1877. Tome 
LXXXIV, pag. 638. 

(2) Cossa, R. Acad. dei Lincei. Transunti 3 giugno 1877 e Ricerche 
chimiche e microscopiche su roccie e minerali d’Italia. Torino 1881, 
pag. 72. 
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i solfuri con separazione d'oro metallico e di zolfo. Si può pure ricor- 
dare che la più grande diffusione di cromati negli Urali si trova 
in quella stessa località di Berjosòwsk dove sì riconobbero le prime 
ed anche più grandi quantità d’oro tanto nelle alluvioni come nelle 
roccie in posto. Ivi si trova di frequente galena rivestita d’oro (1), 
e non manca nemmeno lo zolfo isolato sotto quella forma di sottili 
rivestimenti e di granuli, che accade di osservare quando si sotto- 
pongono i solfuri ad una celere ed energica ossidazione. 

I cromati si trovano negli scisti talcosi e cloritici, dei quali i 
primi contengono della fucsite povera di cromo. È molto interessante 
a questo riguardo una varietà di scisto talcoso il quale raechiude 
dei frammenti spatici di mesitina e si distingue per il colore verde 
vivo del suo talco. I minatori di Berjòsowsk chiamano questa rcccia 
col nome di litwjanite che le fu conservato da G. Rose. In questa 
roccia tipica insieme alla pirite marziale trovasi disseminato un 
altro minerale in grani neri che non è cromite, ma bensì magnetite, 
ciò che conferma le nostre supposizioni. Il cromato più abbondante. 
negli Urali è la crocoite, che vi è conosciuta in tre punti differenti, 
nei quali tutti Rose osservò anche la litwjanite facendo rimarcare 
espressamente tale associazione. | 


Sull’infiuenza della condensazione igroscopica dei vasi di 
vetro nella determinazione della densità del vapore 
aqueo. 


Ricerche di D. MACALUSO e G, GRIMALDI. 





La legge di variazione dei volumi dei vapori soprariscaldati 
al cambiare della pressione e della temperatura, è stata studiata 
generalmente col determinare l'influenza di queste sulla densità 
di essi, riferita a quella dell’aria. 

Se un vapore non saturo obbedisse alle leggi di Mariotte e di 
Gay-Lussac , la sua densità dovrebbe rimanere costante per qua- 
lunque pressione e temperatura. 

Il Sig. Regnault nella sua memoria: Etudes sur ? Hygrométrie(2) 


(1) Barbot de Marny, Verh. d. k. ress. mineral. Gesellsch. St. Peter- 
sburz, 1855-1856, pag. 203. Séchting, ibid. 1862, pag. 131. Un esemplare 
di tale galena trovasi anche nel Museo Mineralogico di Berlino. 

(2) Annales de Chimie et de Physiqus 3° Série. tome 15. pag. 149. 
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trova che, mentre per piccole frazioni di saturazione la densità del 
vapor d'acqua può essere calcolata colla legge di Mariotte, essa di- 
venta notabilmente più forte a misura che si avvicina alla pressione 
di saturazione. Questo fatto può dipendere, come egli osserva, o da 
una condensazione anormale del vapor d’acqua in vicinanza del 
punto di saturazione, ovvero da un deposito di liquido, che può solo 
essere eliminato, quando il vapore è lontano dal punto di satura- 
zione. ; 

Egli aggiunge « noi non possiamo dubitare che l’affinità igro- 
scopica del vetro non influisca sul fenomeno, ma è difficile decidere 
se essa sola produca l'effetto osservato. Determinando la densità del 
vapor d’acqua a delle temperature vicine del punto di saturazione 
in palloni di sostanze differenti, o in palloni di vetro con le pareti 
interne coperte di vernici di diversa natura, o in vasi di vetro di 
forma differente, che hanno per conseguenza dei rapporti molto di- 
versi tra le loro capacità e le superficie delle loro pareti interne, si 
perverrebbe forse ad apprezzare approssimativamente l’influenza della 
natura della parete. » 

In un'altra memoria sulla forza elastica dei vapori (4) l’istesso 
Regnault, dopo aver trovato che comprimendo o raffreddando entro 
un tubo un vapore in presenza di un gas quello comincia a de- 
positarsi, quando ancora la sua forza elastica è lontana da quella 
che gli corrisponde alla stessa temperatura nel vuoto, aggiunge che 
ciò può dipendere da una affinità igroscopica della parete di vetro, 
per cui lo spazio si trova ancora al disotto della saturazione, finché 
la parete non ha condensato la quantità di liquido necessaria per 
soddisfare la sua azione attrattiva sul vapore. 

Le esperienze del Sig. Bineau (2) sui vapori dell’acido formico 
e dell'acido acetico, del Sig. Cahours (8) sui vapori del percloruro 
di fosforo, dell’acido acetico e dell'acqua, del Sig. Herwig (4) sui 
vapori di alcool, di cloroformio, di solfuro di carbonio han mostrato 
che la densità, riferita all'aria, di questi corpi allo stato di vapore, 
cresce fortemente coll’aumentare della pressione e col diminuire della 
temperatura. I Signori Fairbairn e Tate (5) nelle loro ricerche speri- 
mentali sulla densità del vapore aqueo a tutte le temperature, han 


(1) Mémoires de l’Académie Vol. XXVI, pag. 693 e seg. 
(2) Ann. de Chim. et de Phys. 3° série, tom. XVIII. 

(3) Comp. rend. de l'Ac. des Scien. tome XX, pag. 5. 
(4) Pogg. Ann. Bd. 137, e 147. 

(5) Ann, de Chim. et de Phys. 3 série, t. LXII. 
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trovato che il coefficiente di dilatazione di questo corpo è molto su- 
periore a quello dell'aria, sopratutto se il vapore è vicino al suo 
punto di saturazione; e da un paragone fatto tra i valori della den- 
sità del vapor d’acqua, calcolati con una formula teoretica data dal 
Clausius (4), e quelle che si hanno dalle esperienze dei Signori 
Fairbairn e Tate questi risultano costantemente superiori ai primi. 

Per spiegare tutti questi fatti si può ammettere, come ha fatto 
il Regnault nei casi da lui esaminati, o una condensazione anor- 
male del vapore in vicinanza del punto di saturazione, o un depo- 
sito di liquido sulla parete, o entrambe queste due cause. 

L’esaminare dunque se esista, ed in tal caso qual valore abbia, 
la condensazione del vapore alla superficie dei vasi, sopratutto di 
vetro, con cui si esperimenta, sarebbe una quistione interessante. 

I Signori Willner e Grotrian (2) in un bel lavoro sulla densità 
e tensione dei vapori saturi, dopo aver citato il fatto osservato da 
Herwig, esaminano sperimentalmente se esso possa dipendere in tutto 
da questa condensazione superficiale, ed a tal uopo determinano la 
densità del vapore di alcuni liquidi in tre palloni di vetro di dif- 
ferente grandezza, nei quali per conseguenza il rapporto della super- 
ficie al volume è diverso; essi non trovano delle differenze apprez- 
zabili nei risultati delle loro esperienze, per cui vengono alla con- 
clusione che la condensazione non esiste. 

A noi è sembrato però che una tale conseguenza non si possa 
dedurre in modo assoluto dalle loro ricerche. Infatti i palloni da 
loro adoperati avevano i volumi. 


ce. 448 cc. 280 cc. 4108. 


I rapporti quindi tra‘le relative superficie e questi volumi, espressi 
in centimetri quadrati e cubici, sarebbero: 


0,68 0,79 4,02; 


cioé poco differenti tra loro. 

Né solo ciò, ma il pallone più grande potè essere impiegato sola- 
mente nelle ricerche col solfuro di carbonio, essendosi in seguito rotto. 

Inoltre, non ostante che le esperienze sieno state condotte con 


(1) Théorie mécanique de la Chaleur. Prima memoria pag. 63 (trad. 
di Folie). 
(2) Wied. Ann. Bd. XI, pag. 545 e seg. 
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la più grande esattezza ed abilità, pure non furono prese cure suf- 
ficienti per assicurarsi che la superficie del vetro fosse completamente 
priva di gas o vapore aderente. Non basta infatti riempire un pallone 
con mercurio riscaldato dai 100° ai 120°, come facevano gli speri- 
mentatori in parola, per esser certi che la sua superficie interna 
siasi spogliata dei gas o liquidi su di essa condensati. 

Abbiamo pensato perciò che utile fosse il rifare l’esame di un 
tal problema in condizioni migliori. Nostro scopo era quello di metter 
su un apparecchio, che nei suoi tratti fondamentali rassomigliasse a 
quello dei Sig., Willner e Grotrian. 

Esso era stato però da noi immaginato in modo che potesse 
permetterci da un canto di disseccarne il recipiente ad alta tem- 
peratura e con una rarefazione molto spinta, quale può ottenersi 
con le moderne pompe a mercurio, e d’ introdurvi il liquido da esa- 
minare in piccole ampollette, senza che l’aria o altro gas potesse 
penetrarvi. Inoltre i vasi da adoperare avrebbero dovuto esser tali 
che i rapporti tra le loro superficie ed il relativo volume fossero 
molto diversi. 

Prima di venire alle esperienze definitive credemmo utile però 
farne delle preliminari col metodo di Dumas, per vedere come andasse 
il fenomeno ed a queste abbiamo dovuto limitarci, per la deficienza 
di mezzi pecuniari del Laboratorio di Fisica di questa Università (4) 

I vasi di cui ci siamo serviti sono stati un pallone della capa- 


cità di cc. 881, nel quale il rapporto — della superficie al volume (e- 


spresso in centimetri) compreso il collo era 0,59, e di un recipiente 
composto di 5 tubi da saggio saldati ad unico tubo. Di esso il volume 


totale era cc. 140 ed il rapporto = 3.97 circa. 


Avevamo anche costruito un terzo vase composto di 20 tubicinì 
molto piccoli ed a pareti molto sottili, saldati in corona l'uno accanto 
all’ altro ad unico tubo piegato circolarmente : la capacità di tal vase 


era cc. 480 ed il rapporto = 5,7, ma essendo molto fragile si è rotto, 


prima che si potesse compiere una misura in buone condizioni (2) 
Le determinazioni si eseguirono solo col vapor d’acqua e furono 
condotte col metodo seguente: 


(1) È sin dall'anno passato che mi sono rivolto al R. Ministero della 
P. I. con quattro domande successive di sussidio per il laboratorio di 
Fisica di questa Università, per potere appunto occuparmi di qualche 
lavoro sperimentale, ma finora non ho avuto risposta alcuna. D. M. 

(2) Avevamo incominciato le nostre ricerche in palloni pieni di pezzi 
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Il vase da esperienza, dopo essere stato ben pulito e discreta- 
mente asciugato anche nell'interno, si metteva in una stufa ad aria 
riscaldata dai 180° ai 200° circa, e per mezzo di un sottile tubo di 
vetro, a cui esso era saldato, era messo in comunicazione o con una 
macchina pneumatica comune o con una pompa a mercurio Toèpler- 
Bessel-Hagen: un doppio robinetto permetteva di stabilire la co- 
municazione con l’una o con l'altra pompa. Aspirata con la macchina 
pneumatica e fatta rientrare l’aria attraverso a dei tubi a cloruro di 
calcio da 25 a 30 volte, facevasi il vuoto con la pompa a mercurio, e 
lo si spingeva fino a mm.0,004 circa. Si può ritenere che per tale ope- 
razione qualunque traccia di umidità aderente al vetro fosse elimi- 
nata. Allora col dardo del cannello chiudevasi il tubo sottile, ed il 
vase da esperienze, dopo essere stato ben ripulito esternamente, era 
portato sulla bilancia e pesato. 

Onde l’aria potesse rientrare producevasi con una punta arro- 
ventata una fenditura nel tubo sottile, che poi veniva accuratamente 
tirato in punta alla lampada. È quasi inutile il dire che in queste 
operazioni dovevansi prendere le cure più minuziose affinchè 
nessun bricciolo di vetro andasse perduto, sopratutto nel caso del 
vase più piccolo. 

Dell’acqua, ridistillata prima di adoperarsi, era quindi introdotta 
per aspirazione nell’ apparecchio , che veniva in seguito messo in 
un grande bagno di acqua e sal comune, mescolati in tali propor- 
zione che bollissero alla temperatura voluta. Finito completamente 
l’ efflusso del ‘vapore, la punta era chiusa col dardo del can- 
nello (4). 


di tubi di vetro di differente diametro; abbiamo avuto però con essi valori 
troppo grandi e incostanti delle densità. 

Ciò è probabilmente dovuto al fatto che il calore penetra difficilmente 
fin nell'interno del pallone così riempito, e che nei punti di contatto dei 
diversi pezzi di tubo l’acqua aderisce fortemente, e non può essere scac- 
ciata che con grande difficoltà. I Sig.ri WiulIner e Grotrian trovarono 
infatti che il liquido non si evapora che assai difficilmente, quando è in 
presenza del proprio vapore ad una pressione vicina a quella di satura- 
zione. Occorrevano talvolta delle ore affinchè sparisse qualche goccia di 
liquido aderente nell’ interno dell’ampolletta con la quale era stato in- 
trodotto nel pallone, e ciò malgrado la pressione fosse di parecchi mil- 
limetri inferiore a quella di saturazione. 

È per ciò che abbiamo abbandonato questo modo di far variare il 


8 
rapporto ——. 
(1) Come particolarità di esperienza bisogna notare, che dopo ces- 
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Delle piccole disposizioni speciali permettevano che il livello 
c la concentrazione del bagno si mantenessero costanti, e che la 
ebollizione, sufficiente a rimescolare il liquido, non fosse troppo 
tumultuosa. Le temperature si leggevano con tre termometri di 
Miller, divisi uno in quinti di grado e gli altri in gradi intieri. Di 
ciascuno di essi si determinava quasi sempre, dopo e prima di ogni 
esperienza, il punto 100°. 

L'apparecchio era ripesato pieno di vapore; poi ne veniva rotta 
la punta, talvolta dentro un recipiente pieno di acqua bollita e fredda, 
talvolta dentro un recipiente pieno di mercurio. Si notava la pres- 
sione dell’aria residua e poi pesando il vase prima pieno in parte 
dell’aria residua ed in parte di liquido, e poi pieno interamente di 
liquido, si determinava il volume del recipiente e il volume del- 
l’aria residua. Questa correzione era necessaria perchè a causa delle 
goccioline liquide, di cui è parola nella nota (1), il vase doveva rima- 
nere a lungo nel bagno dopo finito l’efflusso, ed ogni oscillazione 
piccolissima di temperatura faceva rientrare una certa quantità di aria. 

Nelle pesate, onde rendersi indipendenti dalle variazioni di 
pressione, temperatura e stato igrometrico dell'ambiente, s'impiegava 
l’ingegnoso metodo del Regnault, che consiste nel mettere nel secondo 
piatto della bilancia dei vasi di vetro di volume e superficie eguali 
a quelli del vase impiegato per le esperienze. Facevasi anche una cor- 
rezione speciale, quantunque piccolissima, (mg.0,8 a mg.0,4) circa, 
per l’ aria entrata nel piccolo pezzetto di tubo staccato nel fare la 
punta affilata. 

La bilancia impiegata da noi è del Sartorius. Quando è poco 
caricata e riparata con schermi da ogni irradiazione permette di 
apprezzare mg. 0,1, ma non si può garentire come abbiamo potuto 
assicurarci, che mg. 0,2 

Ecca, ora le formole con le quali veniva calcalota la densità del 
vapore aqueo. 

Si indichi con 

p il peso del vapore e dell’aria residua, ottenuto per differenza 
di due pesate; 


sato l’efflusso cominciava ad apparire nel pezzetto di punta sporgente fuori 
il bagno qualche gocciolina liquida, che restava lungamente immobile, se 
non era scacciata riscaldando la punta leggermente. Di tali goccie ne 
comparivano parecchie successivamente, e la punta non veniva chiusa 
se non quando cessavano completamente di mostrarsi. Qualche volta 
occorreva mantenere il recipiente nel bagno per qualche ora dopo ces- 
sato l’efflusso, prima che le goccioline liquide terminassero di riapparire. 
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V il volume in centimetri cubici del recipiente alla tempera- 
tura 7 dell'esperienza; . 

p' il peso dell’aria residua; 

6 la tensione della medesima; 

H la pressione ridotta a 0° al momento della chiusura della 
punta; 

x e © il coefficiente di dilatazione ed il peso di un centimetro 
cubico di aria normale; 

d la densità del vapore. 


Avremo : da (p—p')(A+-aT) 760 
V ~ (H—6) 


Par determinare p' e 6 s’indichi con » il volume dell’aria re- 
sidua alla temperatura ¢ ed alla pressione h, e con f la tensione 
massima a ¢ del vapore aqueo 


Si avrà p = or(h — f) 
(1-+a?) 760 


» — Ul+alKh—/) 

V(i+-aé) 

Porteremo come esempio per disteso le cifre di una esperienza 

eseguita col pallone 

p = gr.0,5168; » = cc.B,7; L= 24/8; fh = mm.745,4 

f = mm.19,0; 7 = 107°,8; H = mm.760,4; V = cc.875; 

p' = gr.0,0044 

d = 0,6361. 


Col pallone abbiamo eseguito sinora le seguenti esperienze: 








d 














107°,3 |gr.0,0231 |mm.21,67| 0,6349 
1073 | « 0,0041 | « 6,11] 0,6361 
1089,3 |< 0,0199 | « 18,70] 0,6320 





Media d = 0,6348. 


eee 
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Coll’altro vase abbiamo ottenuto le seguenti cifre: 





gr. 0,0010/mm. 7,50 
107°,8 | « 0,0015 
10890 | « 0,0147 
108°9,0 | « 0,0014 
« 0,0010 








Media d = 0,645. 


Le oscillazioni del secondo quadro sono dovute al piccolo vo- 
lume del vase, che rendeva assai difficile il fare delle precise deter- 
minazioni. 

Riassumendo si ha: 


| 






—_———— 


059 | 0,634 
3,79 | 0,645 









Abbiamo anche tentato delle determinazioni a temperatufe più 
vicine al punto di saturazione, cioè verso 102°, ma pare che il me- 
todo di Dumas non si presti, sopratutto per il piccolo vase da noi 
adoperato, per fare determinazioni molto vicine al punto di satura- 
zione; i risultati da noi avuti infatti sono così discordanti che nes- 
suna conseguenza si può da essi ricavare. 

I valori della densità del vapore d’acqua sopra notati ci pare 
che autorizzino ad affermare che una condesazione della superficie 
dei vasi di vetro veramente esista , la quale per la temperatura 
di 108° circa, quantunque piccola, pure è nettamente apprezzabile, 
e probabilmente molto più grande sarà per le temperature più basse 
e più vicine al punto di saturazione del vapore. 

Ammettendo che la condensazione per una data temperatura sia 


8. ; , 
proporzionale al rapporto ro può facilmente trovare, anche coi 
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soli due valori da noi determinati, quale debba essere il valore della 


Ne 8 | . | 
densità del vapore per 0» ossia per il caso che la superficie 


sia trascurabile relativamente al volume, o,ciò che è lo stesso, per 
il caso che la superficie non eserciti alcuna condensazione. Dalle 
nostre cifre si avrebbe: 


d = 0,6324; 


valore che è ancora molto lontano da quello di d = 0,622 della 
densità teorica, che dovrebbe avere il vapor d’acqua molto lontano dalla 
sua temperatura di liquefazione. 

Se la condensazione della superficie ha dunque un’ influenza 
nell’aumentare apparentemente la densità del vapor d° acqua, essa 
non è però la sola causa delle differenze che si hanno tra i valori 
sperimentali ed i teoretici, ricavati coll’ applicare ai vapori le leggi 
di Gay-Lussac e di Mariotte, come si fa pei gas perfetti. 

Catania giugno 1882. 


Sopra un metacimene e sopra un nuovo isomero 
del timo (1) 


nota del prof. PIETRO SPICA. 


Nella mia nota « Sul cimene dalla canfora e sopra tl secondo 
solfacido dal paracimene » dissi, che il sale di bario poco solubile 
e conteneute una sola molecola d’acqua, avuto dal cimene della can- 
fora, è un derivuto di un metacimene: scopo della presente comu- 
nicazione è quello di descrivere i derivati che da esso io ottenni e 
di fornire contemporaneamente i dati analitici su cui fondai le mie 
conclusioni della nota suddetta. 

Una porzione del sale baritico sopramenzionato fu sciolta nel- 
l’acqua bollente e scomposta con un peso equimolecolare di solfato sodico 
puro. Del sale sodico ottenuto una parte venne conservata per ana- 
lizzarla (ved. sotto), ed il resto fu scaldato con eccesso di acido clo- 
ridrico concentrato in tubi chiusi alla temperatura di 190-200°. Dopo 


(1) Dagli Atti del R. Istituto Veneto di Scienze, lettere ed arti. vo- 
lume VIII, serie V. 
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8 ore di riscaldamento, il prodotto della reazione fu distillato a va- 
por d’acqua, e l'olio ricavato fu asciugato su CaCl, e messo a  ri- 
cadere per un giorno sopra il sodio. In seguito fu distillato sul so- 
dio e rettificato per due volte. L’idrocarburo così ottenuto è un li- 
quido mobilissimo, limpido, perfettamente incoloro, che rifrange for- 
temente la luce, che ha odore grato ed aromatico e che bolle alla 
temperatura corretta di 173°,2-174°,2 sotto la pressione ridotta a 0° 
di mm. 756,1 essendo di 2°,83 la correzione fatta per la colonna 
di mercurio sporgente. Il suo peso specifico fu trovato a 0°=0,8728 
ed a 100°%==0,7925. All’analisi diede i seguenti risultati : 
Gr. 0,2843 di sostanza fornirono gr. 0,9260 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,2680 d’acqua. 
Cioè in 100 parti: 
C=89,77 
He10,57. 


La teoria per un Col, richiederebbe C=89,55; H=10,44. 

Ne determinai la densità di vapore col metodo di Meyer, ed ot- 
tenni come peso molecolare 183,05, avendo impiegato gr. 0,1145 di 
sostanza, mentre il peso molecolare di un C,,H,, sarebbe 434. 

Per avere qualche conoscenza intorno alla costituzione di que- 
sto idrocarburo C,,H,, , lo sottoposi ad ossidazione mediante acido 
nitrico. Il miscuglio impiegato fu di 4 p. d' acido nitrico di com- 
mercio addizionato di 6 volte il proprio volume d’ acqua per 41 p. 
d’idrocarburo. L’ossidazione avvenne lentissimamente , e solo dopo 
parecchi giorni di riscaldamento a rete metallica si formò col raf- 
freddamento una discreta quantità di un acido cristallizzato in lun- 
ghi aghi splendenti (1). Questa sostanza fu raccolta, spremuta tra 
carta, e cristallizzata dall'acqua calda per due volte. Allora si presen- 
tava in prismetti incolori, appuntati, poco solubili nell'acqua fredda, 
soiubili nella calda e volatili col vapor d’acqua, solubili nell’ alcole 
e nell’etere. Il punto di fusione dell’ acido cristallizzato dall’ acqua 
era a 106°-107° e quello dell’ acido trasportato dal vapor d’ acqua 
a 441°. Di quest’acido fu preparato il sale d’argento sciogliendolo in 
tant’acqua ammoniacale da avere una soluzione leggermente acida 
ed aggiungendo una soluzione concentrata di nitrato d’ argento. Il 
sale argentico si presentava come un precipitato bianco, cristallino, 


(1) In eguali condizioni il paracimene, in una esperienza di confronto, 
lasciava depositare cristalli di acido paratoluico quando si faceva raf- 
freddare il miscuglio liquido dopo poche ore di riscaldamento. 
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alterabile alla luce e che al microscopio appariva formato da piccoli 
aghetti incolori. All’analisi questo sale fornì i seguenti risultati : 

Gr. 0,2860 di sale colla calcinazione lasciarono gr. 0.4265 di 
argento, cioè in 100 parti. 


Argento trovato = 44,23. 


Questi dati analitici e le proprietà accennate sopra per l'acido 
lo fecero caratterizzare per acido metatoluico , che fonde a 106° e 
dopo sublimazione a 110°, e il cui sale d’argento richiede 44,44 %, 
d’argento. 

Una conferma a questo modo di vedere si ebbe nella trasfor- 
mazione che potei affettuare di quest’ acido toluico nel corrispon- 
dente acido isoftalico. Sottoposi infatti quell’acido all’azione ossidante 
del miscugiio cromico, distillai al vapor d’acqua il prodotto dell’ os- 
sidazione per eliminare quel tanto d’ acido metatoluico inalterato , 
resi il liquido alcalino con ammoniaca e filtrai.—Dal filtrato per ag- 
giunta di acido cloridrico in eccesso, ebbi sotto forma di precipitato 
bianco cristallino, l'acido isoftalico, che caratterizzai e pel modo di 
comportarsi verso i solventi, e pel fatto che non fondeva nel va- 
pore difenilammina e fondeva invece a temperatura un poco più e- 
levata senza apparente decomposizione, e per i caratteri del corri- 
spondente sale baritico che preparai. Questo sale baritico si presenta 
in piccoli aghi facilmente solubili nell'acqua e conteneva allo stato 
idrato 38,23 % di bario, mentre I’ isoftalato di bario, che cristal- 
lizza con 8H,0 richiede 38,59 % di bario. 

Questi fatti mi bastarono perchè io avessi potuto conchiudere 
che il mio idrocarburo era un derivato bisostituito (1,8) della ben- 
zina.—Quanto alla costituzione delle due catene laterali di questo 
C,,H,,, siccome una dietilbenzina avrebbe dato un acido etilbenzoico 
piuttosto che un acido toluico, e la possibilità che si fosse trattato 
di un acido etilbenzoico nel nostro caso è esclusa dai risultati del- 
l’analisi del sale argentico (il sale d’ argento di un acido etilben- 
zoico richiederebbe 42,02 %, di argento), resta la sola possibilità che 
delle due catene una sia un CH, e l’altra un C,H,, cioè , secondo 
la costituziono del C,H, che si tratti o del metacimene a propile 
normale o del metaisocimene. 

Io non feci agire l’acido solforico sull’idrocarburo di cui finora 
parlai, ma continuai le mie esperienze sul solfosale da cui aveva otte- 
nuto l'idrocarburo, ed è per questo che tratterò solamente dei de- 
rivati di uno dei solfacidi («- e 6-) che furono finora accennati per 
il metacimene e per il metaisocimene. E siccome tanto per l’uno che 
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per l’altro di questi idrocarburi, come sarà accennato più sotto, i ft- 
solfosali di bario sono più solubili di quello che io trovai, così 
deve ritenersi che i composti descritti nel seguito dî questa nota 
appartengono alla serie di uno degli «- solfoacidi. 

Tranne qualche piccola differenza, in alcune proprietà di certi 
composti io non avrei a fare altro che a riportarmi alla mia comu- 
nicazione dell’anno passato (1), e dire che quanto allora scrissi si 
deve intendere per questo gruppo di composti avuti da un meta- 
derivato della benzina. Tuttavia accennerò anco qui tutte le mie 
esperienze di quest'anno, allo scopo di confermare o di correggere 
i dati di quelle esperieuze che costituiscono una ripetizione , e di 
pubblicare le nuove. 

Il sale baritico sopramenzionato si presenta in piccole scagliette 
bianche, che dalle soluzioni acquose si depositano per lo più sotto 
forma di croste. Esso è pochissimo solubile nell’ alcoole , e quanto 
alla solubilità nell'acqua diede i seguenti risultati: 

I. cc. 100 di soluzione satura a 19°,7 contenevano gr.0,362 di 
Sale secco. 

II. cc. 100 di soluzione satura a 20° contenevano gr. 0,3709 
di sale secco. 

III. cc. 100 di soluzione satura a 17°,6 contenevano gr. 0,4389 
di sale secco. 

IV. cc. 100 di soluzione satura a 18° contenevano gr. 0,8533 
di sale secco. 

L’anno scorso era stato trovato che 100 gr. d’acqua da 12°,5-16° 
scioglievano da gr.0,40 a gr. 0,46 di sale secco.—Il fatto della so- 
prasaturazione che l'anno scorso osservai nelle soluzioni di questo 
sale non si avverò quest'anno, e nei risultati delle numerose de- 
terminazioni che feci non trovo che un solo caso in cui il sale di- 
sciolto in 100 cc. di soluzione era a 22° di gr.0,5072. In tutti gli altri 
casi ebbi numeri che stanno tra gr. 0,35 e gr. 0,40. Nei loro stu- 
di sul metacimene e sul metaisocimene Claus e Stiisser da una 
parte (2), e Kelbe e Ziegler dell’altra (3), danno pei solfosali di ba- 
rio i seguenti dati : 

Dal metacimene (Claus e Sliisser). 

a-sale: piccole laminette; 100 gr. di sol. contengono gr. 0,4239 
di sale seccato a 17°. 


(1) Atti del R. Istituto veneto, vol. VII, serie V, 1881. 
(2) Berl. Ber., t. XIII, p. 899. 
(3) Berl. Ber., t. XIII, p. 1157, 1399. 
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B-sale: aghi, 100 gr. di sol. contengono a 16° gr. 8,70 di sale 
secco. . 

Dal metaisocimene (Kelbe e Ziegler): 

a-sale: laminette, insolubili in alcole , difficilissimamente solu- 
bili in acqua fredda. 

B-sale: laminette solubili in alcole ed in egual peso di acqua. 

Cosicchè, come dissi sopra; qui nou può trattarsi che di com- 
posti della serie di uno degli « solfacidi. 

Quanto alle determinazioni di acqua do qui i risultati di al- 
cune delle analisi fatte quest'anno: 

I. gr. 0,6544 di sale per dissecc. a 140° perdettero gr. 0,0155 


di acqua. 

II. gr. 1,8630 di sale per dissecc. a 140° perdettero gr. 0,0520 
di acqua. 

III. gr. 1,3384 di sale per dissecc. a 140° perdettero gr. 0,0385 
di acqua. 

IV. gr. 0,4845 di sale per dissecc. a 140° perdettero gr. 0,0148 
di acqua. 

V. gr. 0,9578 di sale per dissecce. a 140° perdettero gr. 0,029 
di acqua. 

VI. gr. 0,5388 di sale per dissecc. a 140° perdettero gr. 0,0170 
di acqua. 


Cioè in 100 parti: 


I II III IV V VI 
Acqua trovata 2,79 2,79 2,87 2,95 8,02 8,15 


La teoria per un sale (C,,H,3S0g)3Ba+H,O richiederebbe : Ac- 
qua 3,09 4. 

Tanto l’«-sale baritico di Claus, quanto quello di Kelbe, cristal- 
lizzano con una molecolu d’ acqua. 

Quanto alle determinazioni di bario trovai che : 

I. gr. 0,2884 di sale idrato fornirono gr. 0,114 di solfato ba- 
ritico, cioè 23,23 % di bario; 

IT. gr. 0,3108 di sale idrato fornirono gr. 0,1240 di solfato ba- 
ritico, cioè 23,45 %, di bario; 

Ill. gr. 0,6748 di sale secco fornirono gr. 0,2758 di solfato ba- 
ritico, cioè 24,10 %, di bario. 

La teoria pel sale idrato (C,H,,S0,).Ba +H,0 richiede 23,58 %, 
di bario, e pel sale anidro 24,33 % di bario. 

Quanto alle determinazioni di solfo, carbonio ed idrogeno, an- 
che quest'anno ho fatto parecchie analisi ed ho ottenuto risultati 
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concordanti con quelli avuti |’ anno scorso , e che conducono alla 
formola di un sale contenente una molecola piuttosto che una e 
mezza molecola d’acqua. Cosicchè per il sale di bario resta stabilita 
la formola 


(C,H, SO, ),Ba-+-H,0. 


Non è così però quanto al sale di piombo , pel quale debbo 
confermare quanto dissi intorno alla maggior parte dei caratteri fi- 
gici, ma debbo correggere i dati relativi all'acqua di cristallizzazione 
ed alla solubilità. L'acqua di cristallizzazione, che l’anno scorso dalle 
varie determinazioni di piombo dedussi come eguali a 3 molecole, 
questo anno dalle parecchie analisi fatte risulta essere solo una mo- 
lecola; e la solubilità che |’ anno scorso era espressa da gr. 4,5 a 
gr. 4,7 per ogni 100 gr. di soluzione a 11°-16°, quest’ anno variò 
da gr. 0,98 a gr. 1,29 attorno a 20°. Difatti ecco i risultati di al- 
cune delle determinazioni fatte quest'anno : 

I. cc. 100 di soluz. satura a 26°,8 contenevano sciolti gr. 0,98 
di sale anidro. 

IT. cc. 100 di soluz. satura a 19°,5 contenevano sciolti gr. 4,192 
di sale anidro. 

III cc. 100 di soluz. satura a 22°,4 contenevano sciolti gr. 4,182 
di sale anidro. 

IV. cc. 100 di soluz. satura a 22° contenevano sciolti gr. 1,290 
di sale anidro. 

V. cc. 100 di soluz. satura a 21° contenevano sciolti gr. 1,072 di 
sale anidro. 

Questi dati si riferiscono a porzioni diverse dello stesso salle 
e provenienti da diverse cristallizzazioni. Quelli che rappresentano 
la solubilità minore sono dedotti da determinazioni fatte su acque 
madri dopo due o tre giorni che queste già sature furono lasciate 
a sè stesse. Pare che le soluzioni sature di questo sale s’ impove- 
riscono dopo qualche giorno di riposo. 

Per le determinazioni d’acqua ecco alcuni dei dati avuti: 

I. gr. 0,695 di sale piombico per riscaldaldamento a 160° per- 
dettero gr. 0.019 d’acqua; 

II. gr. 0,906 di sale piombico per riscaldamento a 160 perdet- 
tero gr. 0,0258 d'acqua. 

Cioè in 100 parti: 


I Il 
Acqua trovata 2,73 2,84 
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La teoria per un sale piombico contenente una molecola d’ac- 
qua richiederebbe 2,76 %. 

L’a- sale di piombo del Clans contiene 3H,0 quanto ne aveva 
trovato io l’anno scorso pel sale precedente , Kelbe non esaminò il 
sale di piombo corrispondente al suo «-acido. 

Per le determinazioni di piombo i risultati di alcune delle ana- 
lisi fatte sono : 

I. gr. 0,294 di sale secco fornirono gr. 0,1404 di solfato piom- 
bico; 

Il. gr. 0,2678 di sale idrato fornirono gr. 0,1248 di solfato piom- 
bico; 

Ill. gr.0,274 di sale idrato fornirono gr. 0,1242 di solfato piom- 
bico. | 
Cioè in 100 parti: 


{ II Ill 
Piombo trovato 32,60 31,87 31,30 
sale secco sale idrato 


La teoria pel sale (C,,H,,SO,),Pb richiederebbe 32,70 “4 di piombo, 
e per lo stesso sale, contenente una molecola d’acqua, richiederebbe 
81,79 di piombo. 

Questo sale di piombo, come fu descritto altra volta, st pre- 
senta in isquamette bianche , che si formano quasi sempre come 
incrostazioni sulle soluzioni, si scioglie poco nell’acqua e corrisponde, 
secondo le analisi sopraccennate, alla formola (C,,H,,SO,),Pb+H,0. 

Il sale di nichel corrispondente fu preparato per doppia decom- 
posizione dalla soluzione del sale baritico aggiungendovi una quan- 
tità equimolecolare di solfato di nichel puro. Svaporando la soluzione 
lo si ottiene in iscagliette allargate, splendenti, leggiere, di un ver- 
de-pallido, abbastanza solubile nell’acqua.Guardati con una lente d'in- 
grandimento i suoi cristalli si present»no con facce romboidali od 
esagonali. Questo sale, come il sale di nichel normale cel paracimene 
contiene 5 molecole d’acqua , che perde difficilmente ma completa- 
mente per prolungato riscaldamento a 170°. Di fatti: 

Gr. 0,8916 di sale cristallizzato dopo 40 ore di riscaldamento 
da 135° a 170 perdettero gr. 0,1396 di acqua, cioè il 15,65 %. La 
teoria per un sale: 


(C,yH,;SO5).Ni+-5H,0 
richiederebbe 15,65 °, di perdita. 
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ll sale secco restò sotto forma di una polvere giallo-paglia, ed 
all'analisi fornì i seguenti risultati: 

Gr. 0,2620 di sale secco fornirono gr. 0,044 di ossido di nichel. 

Cioè in 100 parti: 


Ni trovato = 12,80. 


La teoria per (C,,H,;SO;),Ni richiederebbe 12,16 % di nichel. 

Il sale di rame fu preparato per doppia decomposizigne come 
il sale di nichel, e si presenta in piccole scagliette splendenti, che 
al microscopio hanno l'apparenza di fogliuzze romboidali complete 
o modificate in modo da sembrare esagonali. Talora i cristalli si 
sviluppano in modo da formare dei prismi romboidali. Questo sale 
è più solubile del corrispondente sale di nichel, ed ha la tendenza 
di cristallizzare dall'acqua, per evaporazione spontanea, in forma di 
arborizzazioni al disapra della soluzione o lungo le pareti della ca- 
psula, come avviene delle soluzioni eterce di sostanze cristalline vo- 
latili. Esso contiene quattro molecole d’acqua che perde a 140-145°. 
I risultati dell'analisi sono i seguenti; 

I. gr. 1,0845 di sale cristallizzato fornirono per disseccamento 
a 140-145° gr. 0,1325 di acqua. 

II. gr. 0,306 di sale secco fornirono gr. 0,0500 di ossido di 
rame. 

Cioè in 100 parti: 

I II 
Acqua perduta 412,24 — 
Rame nel sale secco — 43,05 


La teoria per (C,)H,,S0,),Cu-++-4H,0 richiede 12,82 % di acqua, 
e per il sale (C,,H,,50,),Cu +3',H,O 111,40 % d’acqua. Il sale secco 
(C.oH,390).Cu poi richiederebbe 12,97 %, di rame. — L'e-sale ra- 
mico di Claus cristallizza in tavolette esagonali contenenti pure 4 
melecole d’acqua. ll Kelbe non preparò il sale ramico corrispondente 
al suo «-acido. 

Il sale di sodio, come dissi più sopra, fu anco preparato per 
doppia decomposizione, e si presenta, come fu descritto l'anno scorso, 
in belle e larghe scaglie trasparenti, di splendore perlaceo, le quali, 
guardate con una lente d’ingrandimento, hanno forma romboidale 
modificata agli angoli in modo da sembrare esagonale. 

Questo sale è discretamente solubile nell’acqua e corrisponde 
alla formola C,,H,,8O,Na + H,0. 

Difatti; | 
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I. gr. 0,8946 di sale perdettero del disseccam. gr. 0,0678 di 
acqua; 
II. gr. 0,3470 di sale secco fornirono gr. 0,955 di solfato sodico. 
Cioè in 400 parti: 


I I] 
Acqua perduta 7,60 — 
Sodio trovato nel sale secco — 9,75. 


La teoria nel sale C,,H,,SO,Na + H,O richiede per la perdita 
d’acqua 7,08 %, e nel sale secco richiederebbe 9,74 % di sodio. 

La piccola discordanza che si osserva tra la teoria e la deter- 
minazione d’acqua devesi al fatto, che il sale s'era cominciato ad 
alterare pel riscaldamento. Sul proposito debbo fare osservare, con- 
trariamente è quanto fu detto l'anno scorso, che l’acqua di questo 
sale è già eliminata dopo 15 ore di riscaldamento a 130°185°. 

Il sale potassico fu preparato per doppia decomposizione dal 
sale baritico con solfato potassico puro. Esso cristallizza in mam- 
meloni formati da scagliette o da prismi romboidali. Nell’acqua si 
scioglie molto più che il corrispondente sale sodico e cristallizza 
senza acqua di cristallizzazione. All’analisi ebbi i seguenti risultati: 

Gr. 0,3068 di sale che, per riscaldamento a 125°-180° in una 
corrente d’aria secca non aveva perduto sensibilmente di peso, forni- 
rono gr. 0,1038 di solfato potassico. 

Cioè in 100 parti: 


Potassio trovato 15,19 %. 


Il salo C,,H,,SO,K richiederebbe 15,5 °% di potassio. 

L’a-sale potassicn del Claus è in cristalli aggruppati a stella, che non 
contengono acqua di cristallizzazione. Il Kelbe non preparò |’a-sale 
corrispondente. 

L’acido corrispondente ai sali sopradescritti avuto dal sale piom- 
bico per l’azione dell’idrogeno solforato o dal sale baritico per l'azione 
di acido solforico si presenta come uno sciroppo che cristallizza nel 
vuoto secco in prismi aggruppati. È molto deliquescende e si scio- 
glie abbastanza bene nell’alcole, nell’etere, nel cloroformio e nella 
benzina. Pare che contenga dell’acqua di cristallizzazione, ma mi 
è riuscito difficile il determinare con certezza se e quanta acqua 
contiene per la sua deliquescenza e pel fatto che l’acido da me pos- 
seduto in certa quantità, siccome proveniva dalla scomposizione del 
sale baritico e conteneva un poco di acido solforico, col riscalda- 
mento a 100° oltre a perdere di peso si alterava ed imbruniva. 
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Scaldato verso 120° pare che in parte si volatilizzi. Tanto l’acido 
tenuto nel vuoto secco, quanto quello che fu scaldato per più giorni 
a stufa d’acqua, fondeva bene ad 86°-87°. 

Dal sale sodico per l'azione del percloruro di fosforo fu ottenuto 
il cloruro corrispondente all’acido anzidetto, e per esso vale quanto 
dissi l’anno scorso. Esso si presenta sotto forma di olio pesante quasi 
incoloro, d’odore etereo, decomponibile col riscaldamento, e che raf- 
freddato con neve e sale diventa molto denso ma non si solidifica. 
Questo cloruro scaldato a b. m. in pallone chiuso alla lampada con 
4-5 volumi d’ammoniaca alcolica, fornisce la solfammide corrispon- 
dente, che per l’aggiunta di acqua al prodotto della reazione in prin- 
cipio si depone oliosa e poi si rapprende in massa cristallina. Dal- 
l’acqua alcoolica questa solfammide si può, avere ben cristallizzata, ed 
allora si presenta in prismetti od in larghe laminette trasparenti 
che alla prima cristallizzazione fondono a 68°-69°, ma dopo puri- 
ficazione fondono a 75°-75°,5. 

Il sale baritico, che mi rimase dopo di avere fatto le esperi- 
enze anzi descritte, venne trasformato in sale potassico, e da que- 
sto per fusione con il doppio peso di potassa fu preparato il cor- 
rispondente fenol, che è un nuovo isomero del timol. 

Si presenta questo nuovo fenol sotto forma di un liquido per- 
fettamente incoloro, che all'aria diventa leggermente paglino, di odo- 
re che rammenta un poco quello del cimofenol, pochissimo solubile 
nell'acqua e miscibile coll’alcole e coll’etere. 

La soluzione acquosa non si tinge coi sali ferrici. Prima di 
avere il composto puro ebbi in un saggio col FeCl, una leggerissima 
tinta violetta stabile, ma col fenol puro non ehbi mai colorazione 
di sorta. Il punto d’ebollizione corretto solto la pressione ridotta a 
0° di mm. 758,09 è a 227°,5-2299,5, essendo 4°,58 la correzione 
dovuta alla colonna sporgente di mercurio. Il peso specifico di que- 
sto nuovo fenol fu trovato 


a 0°=4,00122 
a 4100°= 0,91974. 


Raffreddato con neve e sale diventa densissimo e dell'apparenza 
della glicerina anidra, ma non si solidifica. 

Esperienze fatte allo scopo di ottenere un nitroso-ed un nitro- 
derivato da questo fenol, fornirono finora risultati poco soddisfacenti. 
In due esperienze che feci, seguendo le norme altra volta seguite 
nel preparare il nitroso-cimofenol, ottenni come nitroso-derivato un 





553 


prodotto olioso bruno che non si rapprendeva col raffreddamento 
e che non m'invogliava ad ulteriori tentativi. 

Dal fenol anzidetto fu preparato l'elere etilico per l’azione di 
potassa alcolica e ioduro d’etile. È esso un liquido incoloro, di odore 
etereo che sente un po’ dell'essenza di fior d'arancio. Non si scio- 
glie, o si scioglie poco nell’acqua, è volatile col vapor d’acqua, e 
bolle alla temperatura corretta di 227°,2-229°,2 solto la pressione 
ridotta a 0° di 753,20 mm., essendo di 4°,26 la correzione dovuta 
alla colonna di mercurio sporgente. ll peso specifico di questo etere 
fu trovato: 


a 0° = 0,93866 
a 100° — 0,85758. 


All’analisi quest’etere forni i seguenti dati: 

Gr. 0,8076 di sostanza diedero gr. 0,9133 di anidride carbonica 
e gr, 0,2795 di acqua. ° 

Cioè in 100 parti: 


Carbonio trovato = 80,94 
Idrogeno = 10,09. 


La teoria per un C,oH,30C,H; richiederebbe in 100 parti: 


Carbonio 80,89 
Idrogeno 40,44. 


Tentai di ossidare quest’etere etilico col miscuglio cromico per 
venire a qualche conclusione sul posto occupato dal gruppo OC,H,, 
ma i dati finora avuti sono poco soddisfacenti, perché pare che que- 
st’etere si ossidi difficilmente col miscuglio cromico. Se avrò risultati 
migliori, come pare, coll’acido nitrico diluito, li pubblicherò in se- 
guito. 

Ed ora non mi resta che a dire poche parole sulla costituzione 
possibile del mio idrocarburo C,,H,,. Dissi in principio che si trat- 
tava di decidere se esso era il metacimene od il metaisocimene. Si 
l'uno che l’altro questi idrocarburi bollono attorno a 175°, ambidue 
all’ossidazione dovrebbero fornire prima acido metatoluico e poi acido 
isoftalico, amibedue danno due solfoacidi ed i sali di bario degli a-acidi 
cristallizzano entrambi con una molecola di acqua e sono poco solu- 
bili. Da quanto si può rilevare dalle pubblicazioni fatte da Claus e 
Sttisser e da Kelbe e Ziegler, non tenendo conto dei modi di pre- 
parazione, la differenza principale pei due idrocarburi sta in ciò, che 
l’a-solfoacido dal metacimene di Claus dà un cloruro fusibile a 175° 
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ed un’ammide che finora non potè essere ottenuta cristallizzata, 
mentre l'a-solfoacido dal metaisocimene di Kelbe dà un cloruro di 
cui non furono dati i caratteri ed un’ammide fusibile a 73°. Avuto 
riguardo a questa differenza delle ammidi e dei cloruri acidi, sic- 
come la mia solfammide fonde ad una temperatura vicinissima a 
quella data da Kelbe, ed il mio cloruro acido non potè finora essere 
ottenuto cristallizzato, io dovrei conchiudere che il miv idrocarburo 
è identico al metaisocimene di Kelbe. Se non che il fatto che la solu- 
bilità del mio sale di bario coincide quasi con la solubilità data da 
Claus per l’a-metacimensolfato baritico, e la coincidenza nei caratteri 
dei sali di rame e di potassio miei e di quelli descritti da Claus (4), 
mi fanno titubante nell’affermare la identità del mio idrocarburo 
con quello di Kelbe. Io credo che non è detta ancora l’ultima parola 
intorno alla diversità dei due idrocarburi di Claus e Stisser e di 
Kelbe e Ziegler. 
Padova, luglio 1882. 


RIVISTA DEI LAVORI DI CHIMICA 


PUBBLICATI IN ITALIA 


—-erubG—— 


Rendiconti del R. Istituto Lombardo 





T. XV, 1882 - fas. I a XVI 


Intorno all’acido caffeico ottenuto dalla Cincona cuprea; dî G. 
Koerner. 

L'autore ha ottenuto come prodotto di sdoppiamento di una sostanza 
complessa contenuta nella corteccia della Cincona cuprea l'acido caf- 
feico, già descritto dal Hlasiwetz come prodotto della scissione dell'acido 
caffetannico. Avendo fatto delle ricerche analoghe con parecchie altre 
corteccie di china non gli fu dato ottenere da esse l’acido caffeico. 

L'A. intanto ha intrapreso delle ricerche sulla sostanza naturale che 
dà origine all’acido caffeico. 


(1) Quanto al sale di piombo, che Claus descrive con 3H:0, come io 
aveva trovato l’anno scorso, non è improbabile che, secondo le condizioni, 
cristallizzi con una o con tre molecole d’acqua. 
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Atti del R. Istituto Veneto 


V. VIII, dispenza 1-8, 1882 (1) 


I suoi studj sul glicogeno da lui difesi contro il Krukenberg ed 
il Bernard; di Bizio G., p. 189-196 ‘Gazz. chim. vol. XII, p. 42) 

Analisi dell’ acqua del lago di Derkol presso Costantinopoli ; 
di Spica P., p. 539-550. 

Due differenti campioni di quest’acqua hanno dato i seguenti risul- 


tati: 


N. 1 N. 2 

Durezza totale 21,8 36° francesi 

« | permanente 11,5 28° » 

a temporanea 10,3 8° n 
Residuo totale a 180° da un li- 

tro di acqua misurata a 20 gr.0,8144 gr.1,623 

Cloro (in un litro) gr.0,39868 gr.0.843353 
Anidride solforia gr.0,03879 gr.0,095236 

« nitrica gr.0,00082 gr'0,000050 

« silicica gr.0,00640 gr.0,009400 

‘ carbonica gr.0,016788 gr.0,038173 
Ossido di sodio gr.0,260000 gr 0,619146 

« calcio gr.0,062720 gr.0,084000 

‘ magnesio — gr.0,046847 gr.0,098018 

a potassio traccie piccolissime 
Ossido di alluminio traccie traccie 

e di ferro 
Anidride carbonica 
libera e dei bicarbonati gr.0,0916 gr.0,07438 

Materie organiche gr.0,972680 gr.0,068730 


L’acqua non conteneva ammoniaca, anidride nitrosa, idrogeno sol- 
forato, anidride fosforica, judio. 

Osservazioni sopra un nuovo metodo di ricerca del cloroformio 
nei casi di veneficio; di L. Zambelli, p. 1209-1212. 

L’autore osserva, a ragione, che il metodo del Dr. Vitali per la ri- 
cerca del cloroformio (Gazz. chimica. t. XI, p. 489) non è raccomandabile, 
perchè eguali risultati o molto simili si ottengono, per le due prime 
prove suggerite dal Vitali, con tutte le sostanze clorurate volatali ed an- 
che con quelle contenenti bromo ed jodio; in quanto alla terza prova, 
quella col timol, l'autore osserva che sebbene caratteristica non è molto 


sensibile. 


(1) Nella precedente rivista italiana a completare il vol. VII degli 
Atti dell’Istituto Veneto, mancava lacontemplazione del fascicolo 10°, però 
esso non contiene alcun lavoro di chimica. 
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Rendiconto della R. Accademia delle Scienze di Napoli, 


anno XX, 1881 fasc. 10 a 12. 


Intorno ad alcune incompatibilità spettroscopiche; di L. Palmeri, 
932. 
i Un miscuglio di cloruri di potassio, litio e sodio, nel quale abbonda 
sesquicloruro di ferro, esaminato allo spettroscopio non manifesta affatto 
le righe del ferro. 

La riga dell'Helium apparsa in una recente sublimazione vesu- 
viana; di L. Palmeri, p. 233. 

L’a. annunzia che in una sostanza amorfa di consistenza butirra- 
cea e di color giallo ha osservato insieme alle righe del sodio e del po- 
tassio una riga ben distinta che corrisponde esattamente alla Dg del- 
l’Helium. 

Sulla presenza di una specie di peptone e della ptialina nell’urina 
normale; di P. Malerba, p. 256. 


Idem, anno XXI, 1882 dal fasc. 1° all’8°. 





Sull'azione riduttrice della glicerina sui sali di argento ed appli- 
cazione di siffatto fenomeno all’argentatura del vetro; di G. Palmeri, 
p. 26. (V. Gazz. chimica V. XII, p. 206). 

Alcune ricerche sul latte; di G. Albini e P. Malerba, p. 163. 

Gli autori esaminano l’azione della luce e dei diversi fermenti di- 
gestivi sul latte. 


Atti della B. Accademia delle Scienze di Torino 


t. XVII, dispenza 1-7. 


Ricerche chimiche sopra alcuni fosfati; di E. Rotondi, p. 143-158. 
Lettura di una memoria intitolata: Ricerche sulle ptomaine; di 
A. Mosso, p. 453. | 
. Ricerche sulle sostanze estratte da organi animali freschi e pu- 
trefatti; di A. Mosso ed I. Guareschi, p. 545. 
| Dai cervelli in istato normale gli autori hanno estratto piccole quan- 
tità di ammoniaca, trimetilammina ed alcaloidi; da quelli putrefatti si ot- 
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tengono invece quantita notevolissime di ammoniaca e trimetilammina ed 
estratti i quali forniscono manifestissime le reazioni degli alcaloidi. Tutte 
queste sostanze producono sulle rane fenomeni di avvelenamento ana- 
loghi a quelli del curare. 


Atti della R. Accademia dei Lincei 


i Vol. X 





Studj patologici e chimici sulla funzione ematopoetica; di Tissoni 
e Fileti, p. 3-74. 

Sulla composizione di talune rocce della Valtellina; di Cossa A. 
p. 105-124. 


Atti della R. Accademia dei Lincei 


TRANSUNTI. 
Vol. VI, 1881-82. 


Sintesi dell'acido naftil-acrilico; di Lugli F., pag. 16. (V. Gazzetta 
Chimica, Vol. XI, p. 393). . 

Ricerche sulla tela di ragno; di Valente L. pag. 19. 

L’A. trova nella ragnotela: un acido C{5Hog0», fondente a 44°-45°, di 
odore rancido caratteristico, che è acido cimicico ; una sostanza cri- 
stallina, bianca, fusibile a circa 71°-72° che ha la composizione CsHeg0 
dell’aldeide cimicica e che riduce il nitrato di argento ammoniacale 6 
il liquido di Fehling; ed una sostanza azotata che possiede caratteri 
alcaloidici, di odore aromatico, che dà precipitati con i reattivi generali 
degli alcaloidi, tanto in soluzione acquosa che in soluzione cloridrica. 

Sulla dimetilnaftalina; di Giovannozzi G., pag. 56 (V. Gazz. Chim. 
vol. XII, p. 147). 

Sull’azione di radicali organici alogenati sul composto potassico 
del pirolo; di Ciamician e Dennstedt, pag. 115 (Ved. Gazz. Chim. Vol. 
XII, pag. 84) 

Sulla monobromopiridina; di Danesi L., pag. 142. (V. Gazz. Chim. 
Vol. XII, pag. 150) 

alcuni derivati dell'acido citraconico; di Ciamician e Denn- 
stedt, pag. 203.(V. Gazz. Chim. Vol. XII, pag. 500) 
. Studio sui fluossisali e fluosali di molibdeno di Mauro e Pane- 
bianca, pag. 205. (V. Gazz. Chim. Vol: XII, pag. 180) 

Sullatormalina cromica e sui depositi di ferro degli Urali; di Cossa 
e Arzruni, pag. 220. (V. Gazz. Chim. Vol. XII, pag. 540) 

Sui due acidi isomeri santonoso ed isosantonoso; di Cannizzaro 
e Carnelutti, pag. 269. (V. Gazz. Chim. Vol. XII, pag. 293) 
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Prodotti di trasformazione dell’acido glutarico; di Bernheimer, 
pag. 272. (V. Gazz. Chim. Vol. XII, pag. 281). 

Azione dell'idrogeno nascente sul Pirolo; di Ciamician e Denn- 
stedt, pag. 275. (V. Gazz. Chim. Vol. XII, pag. 290). 

Sui volumi molecolari delle sostanze liquide; di Blaserna e Can- 
nizzaro, pag. 292. (V. Gazz. Chim. Vol. XII, pag. 488). 


Memorie dell'Accademia di Scienze dell'Istituto di Bologna 


Serie IV, T. II, 1881 


Ricerche intorno ad alcuni prodotti che si riscontrano nell’ u- 
rina di un cane avvelenato coll’acido arsenioso; di Francesco Selmi, 
pag. 3-26. 

Il compianto autore allo scopo di vedere quali prodotti si formano 
nell’avvelenamento arsenicale, intraprese uno studio metodico per for- 
nire qualche dato alla tossicologia d’onde desumere in che modo i com- 
posti dell’arsenico introdotti nell'economia animale agiscono sui princi- 
pi immediati che alterano in modo da farne seguire delle gravissime 
malattie, alle quali, se non si arriva in tempo con una cura medica suc- 
cede ordinariamente la morte. . 

Le esperienze d’avvelenamento che vennero fatte su d'un cane le 
affidò al prof. Vella che somministrò all'animale, dal 20 marzo al 15 a- 
prile, dell’arsenito di soda in soluzione di gr. 0,005 per ogni cc. di acqua, 
in proporzioni da 2 centigrammi fino ai 30, cioè sempre crescenti. — Le 
urine del cane vennero raccolte e divise in quattro parti secondo |’ e- 
poca in cui vennero emesse e poscia furono sottoposte ad accurate a- 
nalisi dal prof. Selmi. Esse erano tutte di reazione acida prive di albu- 
mina, meno l'ultuna porzione la quale conteneva altresi un piccolo se- 
dimento e mandava un fortissimo puzzo d’ aglio che s’ era anche con- 
statato nella terza porzione.—I risultati analitici di tutte e quattro por- 
zioni condussero l'autore a stabilire quanto segue: 

| 1. La formazione di un‘arsina volatile e tetanica, trovata nell’ urina 
del secondo periodo, mentre quella del primo periodo conteneva la sola 
ammoniaca tra le basi volatili. 

2. Il sostituirsi all'arsina, nel periodo terzo, di una nuova hase vo- 
latile non arsenicale e meno venefica. 

3. Il sostituirsi poscia nel periodo quarto d una terza base volatile a 
quella del periodo antecedente e priva d'azione perniciosa. 

4. Il manifestarsi costante d’un prodotto fosforato volatile e neutro 
incominciando dal primo periodo fino al quarto colla mancanza contem- 
poranea di qualche altro prodotto somigliante che fosse arsenicale. 

Dopo di ciò l'auisve fa delle lunghe considerazioni sull’ azione dei 
veleni nell'organismo e dice come si prova chiaramente dalle sue espe- 
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rienze che dal mentre nei primi periodi si osserva uno sfacelo grave di 
qualche principio immediato, e nel caso dell’arsenico la sostituzione di 
esso all’azoto, nei periodi successivi si constata chiaramente come il 
veleno aggredisca con attacco più mitigato, i principi immediati di nuova 
riproduzione, onde si vede che invece delle arsine vengono emesse delle 
basi non arsenicate e che sono d'una potenza venefica minore.—ll fatto 
poi della mancanza totale dell’arsenico nelle orine nei periodi successivi 
porta l’autore a conchiudere coine esso si assimili all'organismo e come 
il processo deassimilativo sia quindi meno energico dall’altro assimilativo 

Circa poi alla formazione del principio fosforato volatile, altro fatto 
che l’autore nota come degno di considerazione, dice doversi attribuire 
all’azione fermentativa esercitata dall’arsenico sui principi fosforati ani- 
mali, cosa ch’egli ebbe a provare con altre precedenti esperienze. 

Nuovo metodo per separare l'iodio dal cloro e del bromo ed os- 
servazioni sul processo di Vortman per separare il bromo dal cloro, 
di A. Cavazzi, p. 452-459. 

L'autore dopo di aver passato a rassegna i principali metodi finora 
proposti per la separazione del iodio in presenza di bromuri e cloruri 
e di averne notati i difetti ne propone uno fondato sui fatti seguenti: 

1. Che una soluzione fortemente acida di biossido di bario nell’acido 
acetico, ha la proprietà di mettere in libertà tutto il iodio dagli ioduri al- 
calini senza isolare tracce di cloro e bromo. 

2. Che una soluzione acquosa o nel solfuro di carbonio di iodio, se 
viene agitata con mercurio, si spoglia rapidamente e completamente del 
iodio, che passa allo stato di joduro mercuroso insolubile. 

Su questi due fatti è fondato il processo dell'aut. il quale è indipen- 
dente dalla concentrazione delle soluzioni, dalle proporzioni di cloruri e 
bromuri e dalla temperatura. 

Per la pratica dell’esperienra si versa in un tubo largo 2 cm. e mu- 
nito in basso di un robinetto, il miscuglio dei tre sali sciolto in acqua 
tiepida (40 a 50°), a cui si aggiunge in seguito una soluzione concen- 
trata di biossido di bario in ac. acetico è fortemente acida (5 gr. di ba- 
rite ossigenata cont. il 28 0/, di BaO; pura per gr. 0,12 di ioduro potas- 
sico). Si aggiungono in seguito 20 cc. di solfuro di carbonio puro e si 
agita ad intervalli per un'ora. 

Si raccoglie il solfuro di carbonio contenente tutto il jodio in solu- 
zione in un bicchiere contenente un poco di acqua e si ripete due o tre 
volte l'esaurimento con solfuro di carbonio. 

La determinazione del iodio si può allora fare o volumetricamente 
mercé soluzione titolata di iposolfito sodico o mediante il metodo per 
pesata. 

Questo consiste nel versare uno o due grammi di mercurio nel bic- 
chiere contenente il solfuro di carbonio e agitare con una bacchetta di 
vetro —Svaporato rapidamente il solfuro di carbonio e decantando il mer- 
curio eccedente, rimane il ioduro mercurioso in sospenzione di poca 
acqua. 

Separato per filtrazione e asciugato si scalda in un tubo con calce 
sodata con che si trasforma in ioduro sodico, in cui si determina il 
jodio per mezzo del nitrato di argento. 
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Bisogna avere cura che il solfuro di carbonio sia esente di HsS per 
impedire la formazione di solfuro di argento. 

Anche l’acido solforico diluito può sostituirsi all’ acido acetico per 
l'isolamento pronto completo del iodio, ma anche in questo caso spe- 
cialmente dopo un certo tempo e un leggiero innalzamento della tem- 
peratura anche il bromo si rende libero, anzi l’autore si riserba di stu- 
diare questo mezzo per tentare la soluzione del tanto importante pro- 
blema delle determinazione del bromo in presenza del cloro. 

Anzi a questo proposito espone che il processo del Vortmann per 
eliminare il bromo e il jodio dal cloro, aggiungendo del perossido di 
piombo ad una soluzione acetica dei tre sali aloidi e portare all’ ebbol- 
lizione e difettosissimo, giacchè da esperienze fatte dall’ autore risulta , 
che non solo a quella temperatnra , ma anche all’ ordinaria insieme al 
Br e al I si mettono in libertà delle piccole quantità di cloro. 
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esso, 195 ; esperienze su quello fre- 
sco per la ricerca delle ptomai- 
ne, 66. 

Sant onina. Distillazione con pol- 
vere di zinco, 414. 

Scisti bituminiferi, della 
provincia di Salerno, 54. 

Sintesi. A mezzo del cloruro di ma- 
gnesio anidro, 167. 

Solfocianati. Scomposizione di 
quelli contenuti nei residui della fab- 
bricazione del gas, 194. 

Solfocarbonati. Dosi di essi 
per la distruzione della fillossera, 
476. 

Soluzioni. Elettrolisi di alcune a- 
cide, neutre e basiche, 113, 

Stallattiti, 144. 

Stereocaulon vesuvia- 
num. Ricerche chimiche, 49. 

Stricnina. Distillazione colla pol- 
vere di zinco, 444. 

Spettroscopici. Studi, 556. 

Succinato sodico neutro. 
Azione dell’idrogeno elettrolitico, 194. 


Tarchonantus canphora- 
tus. Ricerche, 227. 
Tantronato manganoso. 
Osservazioni sulla forma cristallina , 
183. 
Tela di ragno. Ricerche, 557. 
Tetrolurea, 88. 
Tetroluretana, 86. 
Timol. Un nuovo isomero, 543. 
Toluendiammina gluco- 
salicilica, 467. 
Toluochinone. Un suo polime- 
ro, 225; derivati bromurati, 469. 
Tormalina cromica. Studi, 520 
Travertino, 4144. 
Tribromo-toluochinone, 
470. 
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Tribromoidrotoluochino- 
ne,’ 474. 

Tropigenina, 330. 

Tubo caricatore di. sicu- 
rezza, 130. 


Vv 


Volumi molecolari, 688. 


ÙU x 


Ureide argentica, 174. Xilenol. Nitropara, 163; studi, 164. 


Ureide ftalica, 473. 
Urine. Ricerche in taluno di cane 


avvelenato con acido arsenioso, 558. = 

Usnato sodico, 432. 

Usneole, 243. Zolfo. Di alcune inclusioni liquide 
Usnetolo, 242. contenuti nei suoi cristalli, 7. 


GAZZETTA CHIMICA [TALIANA 


BOLLETTINO BIBLIOGRAFICO 





Berichte der deutschen chemischen Geselischafti,anno XV, 
1882, fasc. 1°. 

1. F. Flawitzky: Sulle leggi della polarizzazione. — 2. Idem: 
Sopra il potere refrangente molecolare del terpene. — 3. R. Leuckart: 
‘Sopra il comportamento dei due acidi monobromocinnamici isomeri 
con I ac. solforico concentrato. — 4. O. Wallach: Sulla storia delle 
sostanze azotate. — 5. E mil Fischer: Sopra la caffeina. — 6.0. v. 
Dumreicher: Sulle conoscenze della azione del cloruro d’alluininio.— 
7. Heinrich Kiliani: Sopra la gomma arabica —8.H.Schwanert: 
Sulla presenza di grossi cristalli di fosfato ammonico magnesiaco in una 
orina di forse cento anni, -9. Werner Kelbe: Sullo spostamento 
del gruppo sulfonico per il bromo. — 10. A. Sarau w: Azione del fos- 
gene sui ccrpi diazoamido. — 11. Richard Meyer: Notizie sopra il 
tetrabromubenzol, punto di fusione 175°. — 12. E. ErlenmeyereC.L. 
M ùller: Sopra gli acidi organici alogenati ed idrossilati. — 13. Adolf 
Baever: Sopra i composti del gruppo dell'indaco — 14.Id.e Ludwig 
Lau.dsberg: Sintesi per mezzo del fenilmetilene e dei suoi derivati. — 
15. Otto Fischer: Notizie sugli acidi nicotico e piridinico. — 16. K. E. 
Schulze: Forone dalla glicerina.—17.J ulius Thomsen: Potere re- 
frangente e calore di combustione. — 18. E. Mulder: Contributo sulle 
conoscenze dell’acido cianico normale e suoi derivati. 

J.eitschrift fir analytische chemie, anno XXI, 1882, fasc. 1°. 

E. Schulze: Sopra la determinazione dell’ammoniaca nelle amidi 
ricavate da estratti di piante. — Pillitz, Wilhelm:.Stud! sull’ossidulo 
di argento. — Nessler I. e Barth M.: Contributo all’analisi del vino.— 
‘1. Sopra la determinazione degli estratti nel vino. — 2. Sopra una modifi- 
cazione del reattivo di Neubauer per lo zucchero di vino e di patate e 
sul comportamento attivo del vino puro zuccherato. — 3. Sulla determi- 
nazione del cloro e delle sue proporzioni nel vino —4.Sulla conoscenza del- 
l'acido tartrico libero nel vino, — 5. Sulla determinazione dell’ acido ci- 
trico nel vino -- Bernthsen A.: Notizia sulla determinazione volu- 
metrica dell’ azoto. — Kissling, Richard: Contributo alla chimica 
del tabacco: parte 1.* La determinazione della nicotina nel tabacco. — B 6- 
ckmann Fr.: Sopra la determinazione del solfo nelle piriti. 

doarnal fiir praktische Chemie, n.s. vol. 25 1882, fasc. 1° e 2°. 

W. Ostwald: Stud! calorimetrici. — 1. Sull’azione reciproca dei sali 
neutri. — J. LL. W. Thudichum: Sulla frenosina, da una nuova so- 
stanza speciale azotata e libera di fosforo del cervello. — Lo stesso : 
‘Osservazioni sulla memoria: « Sopra alcune nuove sostanze cerebrali di 
Eugen Parcus » — A. Klinkhardt: Derivati e prodotti di scomposi- 
zione dell'acido mucico e del deidromucico.— A. Smirensky: Sul dial- 
liletilcarbinol. — Al. Seytzeff: Sopra il prodotto di riduzione del clo- 
ruro di succinile e l'acido y-Ossibutirrico normale. — M. Nencki ed N. 
Sieber: Sopra due nuovi derivati della solfurea. — W.Schmid: Sopra 
- ain nuovo metodo di produzione della resocianina, — S.M, Jorgensen: 





M 
Contributo alla chimica dei composti cromoammoniacali. — Sopra i sali 
bromo ed iodo porpureocromici. 

Annalen der Chemie, vol. 211, 1882, fasc. 1°. 

Solzer Theod: Sopra l’acido ipofosforoso , terza parte. — Lie- 
bermann C.eJacobsen P.: Sopra la formazione e la costituzione 
del betanaftachinone e di alcuni suoi derivati.-Bernthsen Aug:Studìi 
sulla nomenclatura dei derivati affini del carbonio. -Setterberg Dr. 
Carl: Sulla preparazione dei composti di cerio e di rubidio e la sepa- 
razione degli stessi metalli —S piegel Dr. A: Sopra il suberone. 

Journal of the Chemical Society, 1882 N. CCXXX. 

M. Pattison Muir: Determinazione volumetrica del bismuto sotto 
forma di ossalato.—2. Id. Azione dell’acqua sull’ioduro di bismuto.—3. I. 
H. Glandstone: Alcoolato di alluminio e suoi prodotti di decomposi- 
zione pel calore.—4. Edmund J. Mills e George Donald: Azio- 
ne degli ossidi sui sali.—5. C. O° Sullivan: Sull’« e 6 amilana co- 
stituenti di diversi cereali— 6. Edward H. Rennie: Nota sull'azione 
del clorocarbonato di etile sulla benzina in presenza di cloruro di al- 
luminio.—7. Id. Id: Sul benzilfenol e suoi derivati.-8. Edmund I.Mills: 
Sulla macerazione dell’orzo. 

Bulletin de la Société Chimique de Paris, vol. XXXVII, 
1882, fasc. 1. 

V.Juslin: Sull’acido alfa amidovalerico normale.—E. Burcker: 
Formazione sintetica del Fenilpropilacetone.—Id.: Formazione dell'acido 
benzidrilpropionico.—C. Friedel e J. M. Crafts: Sulla preparazione 
del trifenilmetane. 

Zeitsochrift fir Physiologische Chemie, vol. VI, 1882 fasc. 1 62. 

Victor Lehmann: Ricerche sperimentali sul metodo più comodo 
di scoprire il Pb, l’Ag, 'Hg nei casi di veneficio, nell’organisino animale. 
Piero Giacosa: Sul dosamento volumetrico del fenol.- Fanz Hof- 
meister: Conoscenze sui peptoni. IV. Sopra l'espansione dei peptoni 
nel corpo degli animali.— Id.: Conoscenze sui peptoni. — V. Comporta- 
mento dei peptoni nei catarri intestinali—H. A. Landwehr: Sopra la 
mucina dall’Helix Pomatia e di un nuovo idrato di carbonio (Acrogligene) 
nei semi dell’uva.- Carl Wirchaw: Sull’azione dell'acido benzoico e 
del salicilato sodico sull’albumina.—G. Hu fner: Ricerche sulle proprietà 
chimiche del sangue.—N. P. Wassilieff: Sopra l’azione del calome- 
lano nel processo di fermentazione e la vita dei microorganismi. — A r- 
thur Meyer: Sulla Genziana.—W. Kihirkenber g: Sopra la pro- 
porzione di azoto nei diversi cibi in forma di amidi albumina e nucleina. 
‘A. Lebedeff: Sopra la nutrizione con grasso.— F. Hoppe-Seyler: 
Sulla metoomoglobina. 

Journal de Fharmacie et de Chimie, serie V.* vol. V, 3* an- 
nata 1882 fasc. 1°. 

Alf. Riche: Esposizione dell'elettricità — Congresso degli elettrici. — 

P. Bert: Sullaclasse degli agenti anastesici adoperabili.—G. P lan- 
cho n: Studi sopra gli S(rienus.—-Heckel ed F.Schlagdenhauffen: 
Nuova ricerca chimica e fisiologia sull’ Icaja. — P. Cazeneuve: So- 
pra una combinazione molecolare della canfora e d’aldeide.—Lajoux 
e Grandval: Sul salicilato di mercurio. 





GAZZETTA CHIMICA ITALIANA 


BOLLETTINO BIBLIOGRAFICO 





Berichte der deutschen chemischen Gesellecaften, Anno 
XV, 1882, fasc. 2° e 3°. 

21. J. Reinke: Le proprietà riducenti delle cellule viventi.—22. B. 
Brauner: Contributo alla chimica dei metalli della cerite.—23. Idem. 
Sulla posizione dei metalli terrosi rari nel sistema periodico degli ele- 
menti.—24. Robert-Otto: Sintesi del cosidetto disolfossido di alkile.— 
25. A. Ladenburg: Sulla storia dell’atropina.—26. Heinrich Ki- 
liani.—Preparazione dell'acido lattico. —27. Heinrich Goldschmidt 
und Victor Meyer: Sulla determinazione della densità dei gas. — 
28. Fr. Gantteru.C. Hell: Sul prodotto di sostituzione bromu- 
rato dell’acido suberico.—29. Ad. Liebman: Sintesi dei fenoli omolo- 
ghi. — 30. B. Haas: Determinazione. dell’ acido solforoso nel vino. — 
31. Max. Rosenfeld: Experienze di corso.- 32. N. Menschutkin: 
Sopra l’eterificazione degli ossiacidi.—_33. Oskar Widmann: Sopra 
una sintesi del timol dall’aldeide cuminica.—34. F. K Gnig: Preparazione 
dell’acido succinico dall’ acido tartrico per fermentazione.—35. Heinrich 
Brunner: Sulla preparazione di materie coloranti per l’azione di com- 
posti aromatici nitrosostituiti sui fenoli e gli alcoli poliatomtci, in presenza 
di mezzi disidratanti—36. R. F. Morley: Ossipropiltoluidina. — 87. M i- 
chaelis e P. Becker: Sopra il monofenilcioruro di boro e alcuni de- 
rivati dello stesso.—38. A.Michaelis:Sopra il tolilmetilacetone.—39. W. 
La Coste: Comportamento dei prodotti di addizione délla chinolina verso 
lossido di argento.—40. L. Glichmann: Sopra il comportamento della 
dimetilfenilfosfina verso il bromuro di etilene. — 41. Henry E. Arm- 
strong: Ricerche sopra le leggi di sostituzione nella serie della naftalina — 
42. O. Wallach: Sulla formazione di basi dagli acidi amidati.—43. W. 
W. J. Nicol:Azione del calore sulla tioformoanilide.—44. Adolf Bae- 
yer und Ludwig Landsberg: Sopra i mezzi di sintesi del feni- 
lacetilene e suoi derivati.—45. P. Foerster: Sulla quistione dell’identità 
della sostanza colorante dei capperi, delle Ruta, etc. colla quercitrina e 
quercetina.—46. R. Friedrich: Sopra la scomposizione del derivato 
alogenato monosostituito dell’ acido crotonico , per mezzo degli alca- 
li. — 47. K. Seuberte G.Link: Analisi di alcuni cilindri nefritici. — 
48. Moritz Trau be: Sull’attivita dell’ossigeno.—49. H. Roemer: So- 
pra Vantracilamina.—50. C.Liebermann und A. Boller t: Sopra l’an- 
tramina.-51. K. Foerster: Ragione della reazione di Jorissen sull’olio 
di patate.—52. Oscar Doebner: Sulla combinazione del tricloruro di ben- 
zile colle basi aromatiche.—53. R. Biederman: Resoconto sulle pa- 
tenti. — 54. CarlHell e Fr. Urech: Sopra un nuovo compo- 
sto di carbonio con solfo e bromo. — 55. Th. Zincke: Sopra l’azione 
dell'amine sul chinone.—66, G. Merling: Sopra la tropina. — 57. W. 


Roser: Conoscenze sull’acido terebinico.—68. Victor Meyer; Bspe- 
rienze di corso.—_59. Edmond Knecht: Sopra un nuovo isomero del- 
Yorcina.—60. Henrich Goldschmidt.—Sut pentasolfuro di fosfo- 
ro.—61. R. Niet zk: Sull'acido naftilsolforico. — 62. Joan Krutwig. 

Scoperta di tracce di argento nel solfuro di piombo, per via umida. 

63. Werner Kelbe u, Constantin Warth: Sull’acido capronico 

ricavato dall’ Harzol. — 64. Ad. Claus ed H. Oehler: Sull’ azione del 

pentacioruro di fosforo sull’ acido «-solfonaftoico. — 65. A. Claus. Sin- 
tesi degli omologhi dell’anilina,della bromoanilina, della bromotoluidina ec. 

per azione del sodio sui bromuri degli alkili in soluzione eterea. — 86. Ad. 

Claus u. M. Debne: Sopra la dicloronaftalina e eloronafto! dall’ aci- 

do }-naftolsolforico. — 67.K.F 6 rster: Sulla proporzione del furfuroi nei 
liquidi che lo contengone.—68, RudolfAndreasch:Sopra il nuovo modo. 
di sintesi della solfoidantoina per mezzo dell'acido tioglicolico.—69.Julius 

Thomsen: Benzol, dipropargile ed acetilene. Costituzione del benzol. — 

70. R. Fresenius: Comunicazioni. — 71. Paul Friedlaender,u 

HermannOstermaier: Sopra il carbostirile, IH. 72. W. Will: 

Sul composto che si genera dalla solfocarbanilide per addizione di jo- 

doalkilene.—73. R. Biederman: Resoconto sopra patenti. 

Journal de Pharmacte et de Chimie. serie V, vol. V, 3° an- 
nata 1882, fase. 2° e 8°. 

Frémye Urbain: Studii chimici snilo scheletro dei vegetali. — 
Le Roux: Esposizione di elettricità. — Duquesne: Isocianina cri- 
stallizzata.— Chastaing: Azione dell'acido azotico monoidrato sulla 
morfina, produzione dell'acido picrico.—Carles: Della presenza del fo- 
sforo e dell'iodio negli olii di fegato di merluzzo. — Riche A.: Notizia 
bibliografica di Bussy.—F remy e Urbain: Studie chimico sullo sehe- 
letro dei vegetali.—Le Ro u x: Esposizione di elettricità — Jungflei- 
sch: Sullo sdoppiamento dell'acido racemico.-Planchon: Nota sulla 
china e cinconina.—H all er: Studii sull’ essenza di santoreggia.—O b er 
line Schlagdenhau ffen: Analisi del deposito delle acque di Schiu- 
zach ($vizzere). 

Ammalen der Chemie, vol. 211, 1882: fasc. 2° e 3°, 

Rrùhl I, W.: Sulla costituzione chimica dei corpi organici in re- 
lazione colle loro proprietà fisiche. — Sapper E. Sulla azione degli 
idracidi degli alogeni sugli eteri composti. — Fischer E.: Sul furfe- 
rol.—Id.: Notizia sul tolane dijodurato.—S t ud er A.: Sopra le aniline bu- 
tirate. — Hesse O.: Studii sul Quebraco argentino. — Id.: Sulla fitoate- 
rina e la peracolesterina.~Bernthsen A.: Sull’acido idrosclferoso.— 
Hermann F.: Sui prodotti dall' azione dei metaiti alcalini sull’ atare 
etilico dell'acido succinice, e sull’etere dell'acido suecinilsuecinico. 








GAZZETTA CHIMICA ITALIANA 


BOLLETTINO BIBLIOGRAFICO 


Bulletin de ta Societé Chimique de Paris, vol. XXXVII, 1882, 
fasc. 2, 3, 4,5. 

Van Romburgh:Sopraun propane triclorurato, il cloruro di pro- 
pilene %-clorato.—L orin: Influenza del calore e delle proporzioni della 
glicerina sulla decomposizione dell'acido ossalico. — Laurent Nau- 
din: Sull'essenza di angelica.—Id. Preperazione del cimene. Azione del 
grigio di zinco sul terebentene biclorato.—Prud'hommee Binder: 
Sull'acido cromico e i cromati—T 0 m masi e Pellizzari: Azione 
del tempo sull’idrato ferrico —T 0 min as i: Sulla stabilità dell'idrato ra- 
mico. Klein D.: Sopra un nuovo genere di borotungstati.—O esc h- 
merde Coninck: Nota sulla chinoleina derivata dalla cinconina. 

Monatshefte fiir chemie, Vol. HI, 1882, fascicoli 1°, 2°e 3°. 

Brauner: Contributo alla Chimica dei metalli della cerite.—W e i- 
del H.: Studi sull’acido tetraidrocinconico.-Maty R. e Hintereger 
F.: Studii sulla caffeina e la teobromina IIl.—Maly R. e Andreasch 
R.: Studii sulla caffeina e la teobromina IV.-Senhofer C.: Sull’acido 
naftalintetrasolforico.—H erzig I.: Sulla costituzione del guajolo —Go1d- 
schmiedt G. e Herzig I.: Sul comportamento dei sali di calcio de- 
gli acidi ossibenzoici isomeri e dell'acido anisico nella distillazione secca. 
Goldschmiedt G.: Notizia sulla presenza dell’ acido cinnamico nel 
morus alba—Doelter C.: Dell’ azione degli elettromagneti su diversi 
minerali e loro impiego nella separazione meccanica degli stessi, — 
I an: Sulla conoscenza delle basi aminiche degli alcoli secondari — 
Idem: Sopra la densità di vapore del bromo.—B r ic h e: La ricerca del- 
urea per mezzo dell'acido ossalico. —Ed e r: Azione dell’iposolfito sodico 
sul ioduro di mercurio. Ka clereSpitzer: Sopra due isomere bi- 
bromocanfore dalla monobromocanfora.—P e b al: Sull'impiego delle elet- 
trocalamité nella separazione meccanica dei minerali.—B o e h mi Pro- 
duzione dell’idrogeno solforato, da solfo e acqua. —-Haitinger:Sopra. 
l'acido glusaminico e il pirrol. 

Journal dé la Socteté physico-chimique russe t. XIV, 1882, 
N.1a9. 

N. Lubavin: Sulla costituzione dei composti del gruppo dell’indaco 
—N. Mentschutkin: Sull’influenza del peso molecolare degli omo- 
foghi sulle reazioni dette incomplete — M. W: Markownikoffe A. 
W. Agloblin: Sul nafta del caucaso — I. Kissel: Sulla struttura del 
aitroetane—M. Goldstein: Sulla temperatura d’ebollizione degli idro- 
c&rburî saturi di-struttura anormale.—M. Tc hiniko ff Sull’uso del pal- 
ladio per assorbire l'idrogeno eliminato in alcune reazioni in tubi chiusi, 





VI 


—N. Socoloff: Nuovo eudiometro—Mentschutkin: Eterificazione 
degli alcooli e degli acidi a funzione doppia.—L ubavin: Sopra un mi- 
nerale di manganese dei dintorni di Pietroburgo. — Po tilitzin: Sul- 
l'influenza delle masse chimiche nelle sostituzioni neutre degli aloidi. — 
Stempnwsky: Salletere etilico neutro dell'acido solforico.— Rizza: 
Azione dello zinco-metile sul clorale — Steberbatcheff: Sull’ epu- 
razione dell'acqua col processo Bohlig-Derschau.—Kraewitsch: Nota 
sulla dissociazione della glicerina e dell'acido solforico.—N. M entschut- 
kin: Saggio di determinazione del valore chimico dei componenti degli a- 
cidi—W. Selezneff: Sull'azione dello zolfo sul vetro. -- A. Dianin: 
Sulla trasformazione dei fenoli in difenoli per ossidazione. — M. Gol d- 
stein: Apparecchio pel lavaggio dei liquidi insolubili nell'acqua. — A. 
Kalantaroff: Analisi di alcuni formaggi russi. 

Journal de Pharmacie et de Chimie, t. V, 1882, fasc. 4°. 

A. Vulpian: Sopra alcuni saggi di applicazione del salicilato di 
bismuto nelle febbri tifoidee.—K oninck: Sull’impiego del permanganato 
di potassa in soluzione alcalina per il saggio e la purificazione del clo- 
roformio.-Le Roux: Espnsizione d'elettricità (seguito).—I.Regnauld: 
Osservazioni sul cloroforinio destinato all’anestesia.--Ad. Wurtz: Nota 
sul modo d'azione dei fermenti solubili.—P. Carles: Sull’olio di fegato 
di merluzzo.—Bardy e Riche: Alterazione delle acque. 

Zeitschrift fir Analytische Chemie, 1882, 2° fasc. 

O. Knublauch: Processo per la determinazione dell’ ammoniaca 
per distillazione. — O. Knublauch: Sopra la preparazione dell’ acido 
normale. —A. Sculze: Sulla dilatazione dei più importanti liquidi tite- 
tolati por il calore. — G. Brugehnann: Osservazioni sulla determi- 
nazione dei pesi specifici dei corpi. solidi e dei corpi liquidi. — H. 
Kriss: Piano spettrale con moto simmetrico, miglioramento tecnico 
della analisi chimica spettrale quantitativa. — F. MusculuseC. 
Amthor: Sopra un vino dell’ anno 1879, ed una deduzione sull’ a- 
nalisi dei vini. — C. Amthor: Sulla sicurezza del metodo di Ser- 
thelot-Fleurien per determinare il tartaro e l'acido tartrico. —I. Ness- 
ler ed M. Barth: Contribuzione all’ analisi dei vini. — M. Rich- 
ter: Sopra l'alcalinità del cromato potassico e della sostanza colorante 
caratteristica della laccamuffa. — idem : Nuova determinazione del ti- 
tolo del bicromato potassico ed impiego dello stesso come sostanza ti- 
tolante per gli alcali.--A. Jorissen: Esperienze sulla separazione di 
piccole quantità di nichel in presenza del cobalto. — idem : Nuovo rea- 
gente per |’ acido nitroso. — C.Bòhmer: Permanganato potassico ed 
acido cromico come mezzo di assorbimento per l’ossido di azoto. — A. 
Orlawski:Due nuovi metodi per iscoprire il cadmio in presenza del ra- 
me per l’andamento sistematico dell’analisi qualitativa.—idem: Metodo per 
iscoprire l’ossidulo di rame insieme all’ossido di rame ed ad altri ossidi me- 
tallici—C. M ohr: Notizia sulla determinazione dell'acido solforico.—R. S. 
Tiaden-Madderman.—Purificazione dell’acido fosforico per cristal- 
lizazione.—W. Le n 2: Sulla reazione dell’aloe.—R. Fresenius: Sopra 
la determinazione degli elementi estranei nel rame del commercio.—Idem: 
sul dosamento del potassio allo stato di cloroplatinato.—E. Borgmann: 
Sulla determinazione della glicerina nei vini dolci.— 





VII 


Zeitachrift fir Physiologische chemzie, VI libro. 1882, 3° fa- 
scicolo. 

FE. Baumann: Scoperta e determinazione dei fenoli e degli ossia- 
cidi nelle urine—0. Hammarste n: Metalbumina e paralbumina, Una 
deduzione per la chimica dei cistoliquidi. — C. A mthor: Studi sulla 
maturità delle uve.-H. Bleuderman n: Contributo sulla conoscenza 
della formazione e decomposizione della tirosina nell’ organismo. — I. 
Reinke: Una considerazione sulla conoscenza dei composti facilmente 
ossidabili delle sostanze vegetali. 

Comptes rendus den néances de i° Academie des scien- 
ces, t. XCIV, numeri i a 11. 

A. Colson: Sulla diffusione dei solidi.—I. Violle: Sulla diffusione 
del carbone.—Ch. Cloez: Sul rapporto della potassa alla soda nelle 
acque naturali.-Chastaing: Sulla funzione complessa della morfina 
e sua trasformazione in acido picrico; della sua solubilità — Mignon 
e Rouart: Sui processi per la ramatura della ghisa.—M aumen é: 
Nota sulla teoria dei formiatii—A. Haller: Sopra un etere carbonico 
del borneol.-Oeschner de Coninck: Sulla formazione delle basi 
della serie chinoleica nella distillazione della cinconina con potassa. -- 
W. E. Walitztk y: Sulla terpina.—A. de Schulten: Sulla ripro- 
duzione artificiale dell’analcime.—Pernolet: Nuovi eseimnpii di diffu- 
sione del carbone.—Berthelote Vieille: Sulla velocità di propa- 
gazione dei fenomeni esplosivi nei. gas.-E.Fremy e Urbain: Stu- 
dii chimici sullo scheletro dei vegetali.—A. Haller: Sull'essenza di sav- 
riette --G. Rousseau: Sopra un alcool diatomico derivato dal ¢-na- 
ftol. — A. Ladureau: L'acido fosforico nelle terre arabili del nord 
della Francia.—Fr. Weil: Osservazioni relative alla Nota di Mignon e 
Rouart, sui processi di ramatura.—S. W ro ble w sk i: Sulla combina- 
zione dell'acido carbonico e dell’acqua — F. Parmentier: Acido si- 
licomolihdico.— I. de Girard: Di alcune nuove combinazioni delle al- 
deidi col ioduro di fosfonio.-I. O gie r: Sulla densità di vapore del clo- 
ruro di pirosolforile.-E Burke r: Sulla formazione di un aldeido- ace- 
tone e di un glicol della serie aromatica. — Chastaing: Ricerche 
sulla pilocarpina —L. Bourgeois: Saggio di riproduzione della wal- 
lastacite e della meionite.—Berthelot: Sui sali doppi formati dai sali 
aloidi del mercurio, — G. Chancel: Ricerche sugli acidi nitrogenati 
derivati dagli acetoni.—G. André: Sopra gli ossicloruri di magnesio, — 
I. Ogier: Sopra un ossicloruro di solfo.—E. Bourgoin: Azione del 
cianuro di potassico sul tricloracetato di potassio—loannis: Sul ca- 
lore di formazione dell’acido ferricianidrico.—A. M untz: Sulla galatina. — 
E.Guinochet: Sugli aconitati.—A. Cossa: Sulla Hieratite, nuova 
specie mineralogica.—B e rthelot: Sali doppi di mercurio.—A. loly: 
Sulla saturazione dell’acido fosforico colle basi e sulla neutralità chimi- 
ca.—Joannis: Sull’acido ferricianidrico.—A.Blennarde G.Vrau: 
Azione delliodio sulla naftalina ad alta temperatura. — Berthelot: 
Sali doppi di mercurio. —L eco q de Boisbaudran: Materia colo- 
rante formantesi nella colla di farina. Ma umenée: Sulla produzione 
dei due composti H,Az e HAz—P oul et: Presenza dell'acido ippurico 
nel succo gastrico di diversi animali—L. Ricciardi: Analisi di una 
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cenere vulcanica emessa dall’Etria il 23 gennaro 1882.—-D u mas: Sul- 
l'acido carbonico normale dell’aria atmosferica. — Berthelot. Sulle 
doppie decomposizioni dei sali aloid: del mercurio cogli idracidi e coi 
sali aluidi del potassio -Cahourse Demarca y: Sulla formazione 
di due acidi bibasici, gli acidi sebacico e suberico, nelia distillazione de- 
gli acidi grassi grezzi per mezzo di una corrente di vapore acqueo s0- 
vrarisealdato. — G. Chancel]: Metodo speditivo per la determinazione 
della densità dei gas.—_Hautefeuillee Chappuis: Sulla retro- 
gradazione prodotta dall’effluvio elettrico nella trasformazione dell'ossi- 
geno in ozono.—E. Filhole Senderons: Sa alcuni fosfati neutri 
al tornasole.—G. Vogte A. Henninger: Sopra uni isomero dell’or- 
cina la futorcina —A. Gautier: Sulle modificazioni solubile e inso- 
lubile del fermento della digestione gastrica. — Berthelot: Doppia 
decomposizione dei sali aloidi del mercurio —- Lecog de Boisbau- 
dra n: Ossicloruro di gallio cristallizzato. —Joannis: Sul calore di 
formazione dell’acido ferrocianidrico e di alcuni ferrocianuri. — A. Re- 
n ard: Sui prodotti della distillazione della colofonia.—P.Cazeneuve: 
Sulla clorurazione della canfora; formazione della canfora biclorata.— 
H. Morin: Sull’essenza di Licari Kanali.—F. Jean: Determinazione 
del tannino e dell’acido enogallico nei vini. 

Annalen der Physik und Chemie. 1882. N. 1a4. 

G. Goldstein:Sulle linee dello spettro dell’aria.—A.Schul ler: 
Sulla formazione dell'acqua ossigenata nella combustioni.—K.Angstrém: 
Sulla dilatazione dell’acqua per assorbimento di gas.—E. K ft tle r: Sul- 
la differenza di tensione tra un metallo e liquidi di diversa concentra- 
zione.—M. Planck: Vaporizzazione, fusione, sublimazione. — H. K a y- 
ser: Condensazione dei gas alla superficie. -H.Schroder:Sulla ri- 
frazione molecolare di composti fluidi rapporto alla loro composizione 
chimica. 
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Journal of the Chemical Society, fascicoli di gennaro ad aprile. 

Pattison Muir:Sul dosamento volumetrico del bismuto allo stato 
di ossalato.—Idem: Azione dell’acqua sul ioduro di bismuto -Gladsto- 
ne e Tribe: Alcoolati alluminici—Loro prodotti di decomposizione per 
l’azione del calore. -Mills e Donald: Azione degli ossidi sui sali. 
Clorato potassico ed ossido di ferro.—S ullivan: a- e B-amilene: co- 
stituenti di alcuni cereali. —R e n nie: Sull’azione dell etilclorocarbonato 
sulla benzina in presenza di cloruro di alluminio.—Idem: Sul benzilfenol 
e suoi derivati. — Hartley: Ricerche sulla relazione della struttura 
molecolare dei composti del carbonio coi loro spettri d’assorbimento,— 
Atkinson: Sul mentol e alcuni dei suoi derivati. — Vele y: Sopra 
alcuni ossidi superiori del manganese e loro idrati. — Horward e 
Hodgkin: Sopra un nuovo alcaloide della Cinchona Bark.—Br a u- 
ner: Contributo alla chimica dei metalli rari. — Wettored: Sulla 
composizione delle crete del Pennant vicine e lontane da depositi car- 
boniferi. - Hartey: Note sopra certe fotografie degli spettri ultravio- 
letti dei corpi semplici—C ross e Bevan: Unnuovo apparato per la 
determinazione del punto di fusione. — Idem: La chimica delle fibre. — 
Cross Higgin: Sulla reazione dell'anidride cromica coll’acido sol- 
forico. —F riede!: Su alcune decomposizioni prodotte dal cloruro di 
alluminio.—T h r e s h: Analisi chimica delle acque termali di Buxton — 
Higgin: Dibenzoilanilina e suoi isomeri. — Fligt: Contributi alla 
‘conoscenza della composizione delle leghe e metalli antichi da lavoro. 
—Japp e Streatfeild: Sull’ azione delle aldeidi sul fenantrachi- 
none in presenza di ammoniaca. — Idem: Applicazione delle reazione 
dell’ aldeide coll’ ammoniaca alla determinazione della costituzione dei 
chinoni.—F light: Sull’ azione dell’ idrato e del carbonato sodico sui 
feldspati e Wollastonite. 

Journal fair praktische Ohemle, 1822, N. 3, 4,5, 6. 

Hufner: Nuovi dati per la chimica della bilee—P atterson: Un 
termometro ad aria.—M eissl: Sul maltoso—Ritthausen: Par- 
tecipazioni del Laboratorio di chimica agraria dell’Università di Kénigs- 
berg. Composizione dell’ albume dei semi di canape e dell’albume cri- 
stallizzato dei semi del canape e del ricino—Sulla composizione dell’al- 
bume cristallizzato dei semi di zucca—Sul comportamento del cromato 
di piombo nelle combustioni e coll’ossigeno.-Romburgh: Sulla di- 
formina glicerica.—Schulzee Barbieri: Sulla presenza di allan- 
toina e asparagina nelle giovani foglie.—Idem : Sulla colesterina. — L a- 
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denburg: Una lettera aperta al prof. Kolbe.—K o1b e: Schiariments 
sulle inesattezze contenute nella precedente lettera—D rechsel: So- 
pra una nuova sostanza del cervello.— Menschutkin: Sul merito 
delle reazioni dei componenti degli alcoli e degli acidi. — Weber: Su} 
comportamento del tellurio coll’ anidride solforica e acido solforico. — 
Idem: Sul comportamento dell’iodio coll’anidride solforica e acido solfo- 
rico. Carstanjen e Ehreuber g: Sul fulminato di mercurio. 
—K o1 be: Fioriture del linguaggio chimico moderno — R e yer: Bronzo 
degli antichi popoli.--W allac h: Sopra l'etere carbonico dell’isoidroben- 
zoina.—T hate: Comportamento dell'acido ortonitroossifenilico.—N e n- 
c k i: Osservazioni sopra due publicazioni di chimica.—C hancel:Sopra 
due nitroderivati chetonici. 

Comptes rendus des séances de Academie des scien- 
ces, 1882 N. 12 a 16- 

Berthelot: Doppia decomposizione dei sali aloidi di mercurio 
(conclusione):—T roost: Osservazioni a proposito di una nota di Violle 
sulla temperatura di ebollizione dello zinco.—Idem: Nuove combinazioni 
-dell’acido azotico e dell’acido acetico con l’ammoniaca.--Ditte: Azio- 
ne delle soluzioni acide sul protossido di stagno.-Maquenne: Azione 
dell'ozono sui sali di manganese.— J o a n n i s: Colore di formazione del- 
l'acido solfocianico e di alcuni solfocianati—H eckel e Schlagde- 
nhauffen:Sulla noce di Kolaa—Levy e Bourgeois:Sulla forma 
cristallina del zirconio e sulle conseguenze che ne risultano per la de- 
terminazione qualitativa del zirconio. — Rubino: Ricerca del fosforo 
nei casi di avvelenamento.—B erthelot: Doppia decomposizione det 
sali aloidi di argento. —Berthelot e Vieille: Velocità di propa- 
gazione dei fenomeni esplosivi nei gas. Chappuis: Spettro di assor- 
bimento dell’ozono.—M ailfert: Ricerche sull’ozono.—-Ditte: Azione 
delle soluzioni alcaline sul protossido di stagno.—Chatelier: Ricer- 
che sperimentali sulla costituzione dei cimenti e teoria della loro presa.— 
Haller: Sulla canfoluretana.— A rt h: Azione del cianogeno sul men» 
tolsodato — lacquelain: Sulla preparazione di carboni puri, desti- 
nati alla illuminazione elettrica -Bcrthelot: Sali aloidi di argento 
e di potassio. -Berthelot:Unione dell'idrogeno libero coll’ etilene.— 
Berthelot e Ogier: Calore specifico del gas ipazotico, — Cha p- 
puis: Spettri di assorbimento dell’ acido pernitrico. — Guyard: Do- 
samento dell’ azoto nitrico e nitroso allo stato di ammoniaca. — Wro- 
ble ws ki: Sulla composizione dell'acido carbonico idruto.—1sambert: 
Sul bisolfidrato e il cianidrato di ammoniaca. — Forcrand: Idrato di 
idrogeno solforato.—M au mené: Sintesi della chinina —Chastain g: 
Azione dell'acido nitrico fumante e azione dell'acido cloridrico sulla pi- 
locarpina. — Béchamp: Suila esistenza di prodotti analoghi allo pto- 
maine nelle digestioni gastriche e pancreatiche di parecchie materie al- 
buminoidi.-Bourgeois:Riproduzione artificiale della witherite, della 
stronzianite e della calcite. — Schulten: Produzione artificiale di un 
silicato idrato cristallizzato — Landrin: Solubilità degli alluminati di 
‘calce nell’icqua. Influenza di questa solubilità nell'idurimento definitivo 
dei materiali idraulici.—B1 ak e:Rapporto tra l’isomorfismo, il peso ato- 
mico e la tossicità comparata dei sali metallici.—D um as: Osservazioni 
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sulla nota precedente.-Cazeneuve e Didelot: Di alcune proprietà 
fisiche della canfora biclorata.—Tanret: Peptoni e alcaloidi, risposta 
a Beehamp.—Berthelot: Trasformazione dell’ossisolfuro di carbonio 
in uree ordinarie e solfurce.—Hautefeuillee Chappuis: Sull’ a- 
cido pernitrico. — Ditte: Reazioni dei sali di protossido di stagno. — 
Raoult: Azione del gas ammoniaco sul nitrato di ammoniaca.—G a u- 
tier: Sulla scoperta degli alcaloidi derivati dalle materie proteiche ani- 
mali.—Villier: Sul bromuro di etilene tetranitrato. — Perray: Ori- 
gine delle materie zuccherine nella pianta.—S acc: Monografia chimica 
delle cucurbitacee dell’ Uraguai. - Lecoq de Boisbaudran: Se- 
parazione del gallio.—Roscoe: Sull’ equivalente del carbonio deter- 
minato colla combustione del diamante. — Ditte: Decomposizione 
dei sali di piombo cogli alcali. —f Baubigny: Azione dell’ idrogeno 
solforato sulla soluzione di solfato di nichel a freddo.— Mailfert: Ri- 
cerche sull’ozono.—_Schloesing: Sull’ assorbimento dei corpi volatili 
coll’aiuto del calore.—De Clermont e Chautard: Sull’ossidazione del- 
l'acido pirogaliico in un mezzo acido. — Gautier: Sulla modificazione 
insolubile della pepsina. 

Journal de Pharmacie et de Chimie, t V, 1882, fasc. 5. 

Vulpian: Applicazione del salicilato di bismuto nelle febbri tifoi- 
dee.—Esposizione di elettricità (continuazione). -Oberlin e Schlag- 
d enh au ffen: Nuove ricerchesull’acqua diSchinznach.—Canzeneuve 
Sul riconoscimento di un alcool snaturato—Chastelaz: Sulla tintura 
di iodio Re gnauld: Sulla produzione dell’ossicloruro di carbonio nel 
cloroformio.—J o i g ny: Sulle preparazioni di chinachina.—Bellamy: Tu- 
bi di sicurezza per gli apparecchi produttori di gas. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, 1882, 
N. 4, 5. 

Hofmann: Dell’azione del bromo in soluzione alcalina sull’amido. 
Heumanne Koéchling: Comportamento dell’ acido clorosolforico 
sopra alcuni metalloidi e sullo zinco.—Schotten: Sulla ricerca della. 
piperidina.-Liebermanni: Sui prodotti di distillazione secca dell’ a- 
cido tartrico.—Idem: Un fusiometro pei metalli e le leghe fusibili. —ldem: 
dell'acido solforico nel vino.—Idem: Sulla ricerca dell'acido solforico nel 
vino ed altri liquidi. — Thomsen: Sul potere rotatorio dell’ acido 
melico e dei suoi sali a diverse temperature.—S pring e Winssinger: 
Azione del cloro sulle combinazioni del solfo e oxisolfiti organici. — 
Griess: Dell’azione del cianogeno sull’acido picran.inico.— Fischer:io 
Trasformazione della xantina in teobromina e caffeina.—Birnbaume 
Reinherz: Sull'azione dell’iodio sui sali d’ argento d' acidi della serie 
aromatica.—P awlewski: Sul punto critico di corpi fusibili—Kraut: 
Storia della tropina.—Claus: Azione del pentacloruro di fosforo sull’a- 
cetil- e benzoildifenilamina.— Wiedemann: Sopra alcune deduzioni 
di Brùhl e Zunger.—Losanitsch: Sull’azione del solfuro di carbonio 
sopra la p- nitranilina,—Idem: Sull’azione dell’acido nitrico sulla tribro- 
manilina,—Claus: Sulle basi ottenute dai prodotti di addizione dei chi- 
noni e dei sali alcalini degli acidi alogeni. —-Zincke: Dell’azione delle 
amine sui chinoni, — Plageman: Azione delle amine sui diclorona- 
ftochinoni. — Lun ge: Sul comportamento dell’ acido nitroso coll’ acido 


XI 


solforico, e del metodo di Lasne e Benker nella fabricazione dell’ acido 
solforico.—Idem: Sull’ esistenza dell’ anidride nitrosa allo stato gassoso. 
Meyere Muller. Sulla costituzione dell'acido cuminico—Pil hi p p: 
Sopra i bronzi di tungsteno. — Liebermann:Le materie coloranti.— 
Mulder e Meulen. Sulla determinazione termochimica dell'ozono. — 
Ponomareff: Sugli eteri cianici e cianurici—P. Meyer: Sul sen- 
folglicolide.—Zimmemarn: Azione dell’ acido cloroacetico sulla feni- 
lendiamina._Forst e Bòhringer: Studii sul comportamento della 
cincotina , idrocinconidina e idrochinidina. — Dietzel: Sulla forma- 
zione dell’ azoto libero nelle putrefazionii — Daunn e Schrei- 
ner: Sulla sostanza colorante della resorcina. — Coste: Ricerca 
degli alogeni derivati della chinolina. — Bernthsen e Fricse: 
Sul ditiuretano normale. — Dogiel: Osservazioni sull’ azione chimi- 
ca dell’ arsenico, — Jorissen: Osservazioni sul lavoro del sig. Foer- 
ster sul furfurolo.—Pinner: La condensazione dell’acetone.--!dem: La 
condensazione dell'acetone.—S pring: Formazione delle leghe per pres- 
sione.-Laubenheimer:Sopra gli ortodinitrocomposti.—J acobsen 
e Neumaister: Sul bromocloralio, clorobromalio, bromocloroformio 
e clorobromoformio.—Neumeister: Acido bromodicloroacetico e clo- 
rodibromoacetico.-De mel: Notizia sopra le sostanze difficilmente com- 
bustibili.—Conrad e Guthzeit: Sull’acido cloromalonico e suoi de- 
rivati—W eltz: Sull’acido propil- e isopropilsuccinico. — Colm: So- 
pra la trasformazione dell'a e @ naftol in amidonaftalina.—Hjelt: Sopra 
il caprolactone.—Idem: Azione dell'acqua sopra l’acido isodibromocapro- 
nico.—Idem: Acido ossipropilmalonico e suo lattone.—Idem: Azione del- 
l'’HBr e del Br sopra l'acetato di diallile— Idem: Sopra i punti di ebol- 
lizione dei lattoni.—Idem: Sopra la formazione del lattone. — G. Bau- 
mert. Azione del sodio sopra la lupinina.—Idem: Anidrolupinina.— M e- 
yer: Sopra gli acidi formantesi dallo xilene e dall’ anidride ftalica. — 
Gresly e Meyer: Sopra l’acido mesitilenftaloilico. — Weber e 
Heim: Sopra la preparazione degli eteri fosforici aromatici. — A n- 
schùutz e Bennert: Sopra l’azione del cloruro di acetile e dell’acido 
acetico sopra l'acido fumarico, e sopra la scomposizione della anidride 
succinica monosostituita.—W allach: Sopra l’oxalina e la glioxalina.— 
Schultz: Sopra l’azione dei cloruri e bromuri acidi sul chinone. — 
Traube: Sopra l’attività dell'ossigeno.—-Fischer: Sopra i prodotti di 
condensazione delle basi aromatiche. — Bedal e Fischer: Notizia 
sopra l'x ossichinolina.-K u bel: Sopra l’acetato basico di magnesio. — 
Elsbach: Sopra le combinazioni del naftochinune con toluidina ed 
etilanilina.—Simon: Sopra un nuovo modo di preparazione dell’ aran- 
cio di alizarina.—Loew e Bokorny: Sopra le proprietà riducenti del 
protoplasma vivente.-Mayer e Muller: Sintesi dell’acido para pro- 
pilbenzoico.—K iliani: Preparazione dell'acido lattico.—Lo stesso: Con- 
tributo alle conoscenze sulla saccarina.-Kalischer: Sopra la strut- 
tura molecolare dei metalli—Latschinoff:Sopral’acido isocolamico. 
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Comptes rendus des seances de I’ Academie des scien- 
ces, N. 17 u 22. 

Debra y: Su alcune reazioni del bicloruro di mercurio:—Caill e- 
tet: Sull’impiego dei gas liquefatti, specialmente dell’etilene, per la pro- 
duzione delle basse temperature.—L ecoq de Boisbaudran: Se- 
parazione del gallio—H autefeuille e Chappuis:Sulla liquefa- 
zione dell'ozono. — Baubigny: Azione dei solfuri metallici insolubili 
sopra una soluzione di solfato acido di nikel in presenza dell'idrogeno 
solforato. De Clermont e Chautard: Ossidazione «lel pirogal- 
lolo in presenza della gomma arabica. —S acc: Studio chimico di di- 
versi prodotti dell'Uraguai.-D u ma s: Rapporto sulla meiuoria di Be- 
champ, relativa agli albuminoidi.-Ha utefeuille e Chappuis: 
Sulla composizione e l’ equivalente in volume dell’ acido pernitrico. — 
Ditte: Azione della potassa sull’ossido di piombo. —Carno t: Sul fo- 
sfato di cromo esua utilità nell’analisi chimica e nelle industrie. — I o di n: 
Studii sulla reazione fotochimica del perossalato di ferro. Colso n: Nuo- 
vi composti carbosilicici--Rosenstieh! e Gerber: Sulle rosaniline 
omologhe e isomere.—Ricciardi: Composizione chimica della cenere 
eruttata dal Vesuvio il 25 febbraro 1882. — Robinet e Pellet: Studii 
sulle proprietà antisettiche dell'acido salicilico.— Bartoli e Papasogli: 
Sintesi di composti organici per mezzo dell’elettrolisi di varie sostanze 
con elettrodi di carbone. — Die ulafait: Esistenza della litina e del- 
l'acido borico nelle acque del mar morto. —- Wroblewski: Leggidi solu- 
bilità dell'acido carbonico nell’acqua sotto forti pressioni. — Gautier e 
E tard: Sul meccanismo della fermentazione putrida delle materie pro- 
teiche. —Cazeneuve: Sopra un caso d'isomeria della canfora biclorata 
Clermont e Chautard: Sulla purpurogallina — Levy e Bour- 
geois: Dimorfismo dell’acido stannico.—Berthelot: Ricerche sull’as- 
sorbimento dei gas col platino.—M a sc ar t: Sulla misura dell'acido car- 
bonico contenuto nell’atmosfera.—Risler: Quantità d’ acido carbonico 
contenuto nell'aria, a Calères, presso Nyou (Svizzera, all’altitudine di 420m.) 
Tommasi: Sul lavoro chimico prodotto dalla pila—Baubigny. Del 
solfidrato di solfuro di nikel. — Ditte: Azione dei solfuri alcalini sul 
protosolfuro di stagno. — Et ard: Ricerche sui solfiti ramoso-ramici. — 
Gorgeu: Sali di protossido di manganese basici.—H e n r y: Sull’addi- 
zione dell’acido ipocloroso al cloruro di allile monoclorurato.—L e c 0 q 
de Boisbaudran: Separazione del gallico— Ditte: Azione del sol- 
fidrato di ammoniaca sul solfuro di stagno, — Baubigny: Influenza 
della tensione dell’ idrogeno solforato in presenza di una soluzione di 
solfato di nickel neutro. — Etard: Sulla trasformazione dei solfiti ra- 
moso-ramici. — David: Determinazione della glicerina nelle materie 
grasse. 
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Bulletin de la Société chimique, t. XXXVII, N. 6, 7. 

Tommasi: Riduzione del bromuro di argento alla luce.—O gier: 
Sopra un nuovo ossicloruro di solfo.— Hosvay: Sopra alcuni dati fi- 
sici dell’ossicloruro di carbonio.—M 0188 an: Sulle proprietà e la pre- 
parazione del solfato di protossido di cromo.-Maquenne: Azione del- 
l'ozono sui carburi.—Le Bel: Formole geometriche degli acidi mellico 
e furnarico dedotte dei loro prodotti di ossidazione. —Chapoteaut: 
Sull’essenza di santol.—Gautier e Etard: Comunicazione prelimi- 
nare sulle basi di origine putrefattiva. 

Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas,t. 1°, N. 1,2. 

Hoogewerff e van Dorp: Sulle chinoleine del catrame di car- 
bon fossile e degli alcaloidi della china, e sulla loro ossidazione col per- 
manganato potassico.-A udem ans: Sulle leggi che regolano la varia- 
zione del potere rotatorio specifico degli alcaloidi sotto l’ influenza degli 
acidi. -M ulder: Una reazione dei composti dell'acido cianurico nor- 
male e del corpo di Cloez.—Franchimont: L’azione dell'anidride ace- 
| tica sulla epicloridrina. — Van Romburgh: L'azione della anidride 
benzoica sulla epicloridrina.—Id: L'azione dell’anidride benzoica sull’a- 
cetone mouvelorato e sul benzoato di piruvile. — Franchimont: 
Solubilità di alcune combinazioni mercuriche nella benzina. 

Journal de la Societé physico-chimique russe, t. XIV, n. 4. 

N. Mentschutkin: Addizione alle ricerche sulla formazione degli 
eteri. — P.Lautschninoff: Sull’ acido isocolanico. —f W. Rado ul o- 
witsch: Sulla formazione del perossido d’idrogeno per l'ossidazione dei 
terpeni.—M. Andreieff: Saggio sulle lampade ad olio pesante del pe- 
trolio.—J. Kablouko ff: Nuovo processo per ottenere l’ossimetilene. — 
A. Lidoff: Sulla solubilità del gallato d'allumio nell'acqua. 

Monatshefte der Chemie, t. III, fasc. 4. 

V. Zeph arovich: Sulle forme della bibromocanfora.—I. V\ian o- 
sky: Sui solfacidi dell'azobenzina —B. Reinitzer: Studj sul compor- 
tamento degli acetati di cromo ferro ed alluminio.—Id: Analisi di taluni 
grassi vegetali. —F. Ber werth: sulla composizione chimica dell’ anfi-~ 
bolo. 

Berichte der deutschen Chem. geselischaft , (1882) Fasc. 
6, 7, e 8. 

Hofmann: Sopra l’azione del bromo in soluzione alcalina sulle 
amidi.—B aeyer: Sopra i composti del gruppo dell’indaco.—lutz So- 
pra l’acido monoclorocinnamico.—S cheffer: Ricerche sopra la diffa- 
sione di alcuni composti organici ed inorganici. Michaelis e Gleich- 
mann: Sulla di e trifenilfosfina — Kauffmann: (-naftolaldeide. — 
Patrovich: Notizia sopra l’ artificiale colorazione dei vini rossi. — 
La Coste: Sulle basi che hanno origine dai prodotti di addizione della 
chinolina coi derivati alcolici alogenati.—M ùlder e Kircher: Sull’a- 
zione dei perossidi di piombo e di manganese sui metalli alogenati in pre- 
senza di acido acetico.—He umann: La nomenclatura degli azocompo- 
sti —- Jahns: Sulla presenza del carvacrol nell’ olio etereo della sa- 
tureja hortensis. — Claus e Istel. Sulla tetrabromo e la dijodo- 
chinolina —Lellmann: Conoscenze sulla difenilammina e la paradi- 
tolilamina.—Lo stesso: Sopra una nuova classe di amidine.—Gabriek 
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Studii sull’ acido fenilacetico. — Gabriel e Stendmann: Studii 
sull’ acido idrocinnamico. — Ziminermann: Proprietà e peso ato- 
mico dell’uranio. — Liebermann e Bollert: Conoscenze sull'an- 
tramina.— Hesse: Studii sugli alcaloidi della china. — Knorr: Sulla 
piperilidrazina — Klinger: Sulla solfobenzina.— Lo stesso: Prepara- 
zione dell’azoossibenzina.—F itz: Sulla fermentazione dei funghi.—K | in- 
ger: Nuovo modo di formazione del joduro di trimetilsolfina.— Pec h- 
mann: Sopra i prodotti di condensazione degli acidi grassi bibasici.— 
B 6ttinger: Notizie sul comportamento del tiosolfato sodico verso gli acidi 
ketonici.—S krau p: Sui derivati della chinolina. — Hanhart: Azione 
del Cu sul tricloruro di benzile—Beilstein: Sul rebarbaro di Pietro- 
burgo.—H e m pel: Sulla determinazione del protossido di azoto. — Idem: 
Sulla solubilità dei gas nei mezzi di assorbimento --Idem: Solubilità dei 
gas nella gomma vulcanizzata. — Idem : Conservazione degli oggetti di 
gomma vulcanizzata.—Ho fmann: Sulla preparazione delle amidi degli 
acidi monobasici della serie alfa.-- Hofmann: Sulla preparazione dei 
solfocianati—H ell ed Urech: Sull’ azione del bromo sul solfuro di 
carbonio. — Schroder: Ulteriori ricerche sulla relazione della refra- 
zione molecolare dei composti liquidi colla loro composizione chimica, — 
Tappeiner: Sulla digestione del cellulosa — Willgerodt: Azione 
della soluzione alcoolica di potassa sul paranitroclorobenzolo.—E rl e n- 
meyer e Lipp: Sopra l'acido fenil- a- amidopropionico ( fenilalani- 
na).— Zorn: Sulla basicità dell’acido nitroso.—E isenber g: Sulla me- 
sidina. — Mering: Studii sul processi di riduzione nel corpo degli 
animali.~Wroblewsky: Ossidazione del nitroxilol simmetrico. — Id: 
Sulla formola della benzina.—L adenbur g: Sul pirylene —Idem: Sopra 
alcune tropeine — Landolt: Sulla refrazione molecolare dei composti 
organici liquidi-Roemer e Schwarzer: Sull’acido desossiisoan- 
trafiavinicoo—Roemer e Schwarzer: Sull'acido tetranitroisoantra- 
flavinico.—R. Meyer: Sui nitroso-corpi e Ja produzione delle chetine — 
Wileùgel: Studii sull’etere nitroso acetico. — Idem: Sull’acido nitro- 
sobutirico. — Treadwell e Steiger: Sul nitrosoacetone e la che- 
tina.—Langer: Sulla legge delle masse per la sostituzione delle amine 
aromatiche. — Goldschmidt: Sintesi degli idrocarburi. — Knecht: 
Sulle reazioni della fluorescina — Perkin: Sull’ azione del cloruro di 
acetile sull’ acido fumarico. — Behr: Sulla cristallizazione senza ac- 
qua dello zucchero di uva dalla soluzione acquosa. — Vortmann: 
Determinazione di cloro insieme a bromo e jodio. — Bischoff und 
Emmert: Sugli acidi tribasici e pentabasici della serie grassa. — 
Idem : Sull' etere dell’ acido benzilcloromalonico. — Heumann und 
Kochlin: Sulla produzione dei cloruri acidi per mezzo dell’ acido 
clorosolforico. -Niederb&usem: Sul modo di formazione di alcuni 
eteri aromatici.— G rae ff: Contribnto alle conoscenze della serie della na- 
ftalina.—W a as:Sull’azione dell'etere diclorurato sul tenzol in presenza di 
cloruro di alluminio. —O r th: Benzil-metacresiletere.— Id: Nitro m. cresol 
Kayser: Nitrocresiletere.—Idem: Etere amido cresilico.—O rth: Alcool 
dinitrobenzilico.—Becker: Nitrotoluidina simmetrica. — Wey]: Sulla 
preparazione del rame metallico perl’analisi elementare.-Ladenburg: 
scomposizione della tropina.—ldem : Le alkine.—R o th: Sulla glicolina 
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e glicoleina.—Propper: Azione di acido nitroso rosso sull’ etere ace- 
tico e monocloracetico.—Lim pricht: Sopra l’acido disolfobenzolico.— 
Lippmann: Sulla presenza dell’acido «-ossiglutarico nella melassa. — 
Leeds: Difenilaminacroleina.—Idem: Acroleinurea. - Meyer e Gol- 
schmidt: Determinazione del peso specifico dei gas permanenti per 
alte temperature.-Meyer e Jarmy: Sui derivati azotati dell’ aceto- 
ne.—S okoloff: Un nuovo apparecchio per l’analisi dei gas.-Cia m i- 
cian e Dennstedt: Studii sopra i composti della serie del pirrol. — 
Trasformazione del pirrol in piridina. 

Journal fair praktische chemie, V. 23, fasc. 7. 

Nencki: Sopra i composti degli acidi grassi mono e bibasici coi 
fenoli. Idem: Sopra la compatibilità dei vini gessati— Boillot: Coo- 
tributo alla teoria degli antisettici.—F resenius: Analisi chimica delle 
alte sorgenti di Salzbrunn nella Slesia. 

Annalen der chemie, vol. 212, fasc. 162. 

Liebermann. Esperienza di riduzione nella serie dell’ antrachi- 
none.—M ùlier: Sopra alcuni derivati degli acidi para ed ortonitrocin- 
namici.—Drewsen: Sopra derivati dell’ acido paranitrocinnamico. — 
Gerichten:Conoscenze sulla cotarnina.—Michaelis undPanech: 
Sugli omologhi del cloruro di fosfofenile--W islicenus: Sulla valuta- 
zione della forte energia degli alogeni e del sodio nei resti organici. — 
Kraut: Sulla preparazione della etilendiamina e di alcune sue proprietà 
secondo le esperienze di Rhoussopoulor e Meyer. 

Journal of the Chemical Society, 1882, fasc. di maggio. 

Fligt: Azione dell' idrato e carbonato sodico sui feldispati e Wal- 
lastonite.Smith e Takamutsu: sull’acido pentationico.—H awis 
Monis: Sui diversi costituenti della colofonia.--S mith: Preparazione 
della dietilnaftilammina.—S mith: Azione dell’ acido solforico ad alta 
temperatura, sulla dietilnaftilammina.—Id: Azione dell'ossicloruro di car- 
bonio sulla dietilnaftilammina.—M eldola: Aggiunte alla storia chimica 
dei composti aromatici nel metane.-Hartle y: Sui composti del cerio — 
{d: Analisi del Rhohdofone, nuovo minerale della Brettagna.— Rennie: 
Sul benzilfenol e suoi derivati. 

American Chemical Journal, vol. 4, N. 1. 

Drowin e Shimer: Analisi dei minerali di ferro contenenti 
acidi fosforico e titanico. — Drovin: Sullo stato del solfo nel carbon 
fossile—Richardson: Sulla composizione dei grassi americani—K i n- 
nicult: Determinazione indiretta del cloro e bromo nell’ elettrolisi.— 
Kinnicult: Decomposizione, con l'acqua, dell’ acido fenilbibromopro- 
pionico.—B urto n: Sui derivati propilici e sui prodotti di decomposi- 
zione dell’aceto-acetato di etile.--Mixter. Sull’urea dall’ammoniuca e 
anidride carbonica.—Parsons: Sull'acido aconitico, nelle scaglie dello 
zucchero del Sorgum paus.—Gladding: Apparecchio per la determi- 
nazione assoluta dell’azoto.—D u g gan: Determinazione dell’urea coll’i- 
pobromito sodico.—Remsen: Sulla decomposizione dell’ozono a mezzo 
del calore.-Ma ho n: Sull’analisi volumetrica dello zinco con soluzione 
titolata di ferrocianuro potassico. 
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Comptes rendus des séances de I’ Académie des scien- 
ces, t. XCIV numeri dal 23 al 26 e t. XCV, 1 a 4. 

Berthelot e llosvay: Sui sali doppi preparati per fusione. —T roost: 
Sulla temperatura di ebollizione del selenio.—André: Sugli ossicloruri di 
zinco.—Colson:Azione del solfuro di carbonio sul silicio—Cléve: Nota 
preliminare sul didimio.—C aze neu ve: Sopra una nuovacanfora monoclo- 
rata.—Berthelot e llosvay: Caratteri e ufficio dei sali doppi preparati 
per fusione—S ainte Claire Deville e Debray: Di alcune leghe e- 
splosive dello zinco e dei metalli del platino. — Ditte: Decomposizione 
dei sali per mezzo di materie in fusione. -Baubigny: Azione del calore 
sopra una soluzione di solfato acido di nichel in presenza di HyS. — Ga u- 
tier e Etard: Sul meccanismo della fermentazione pudrida e sugli 
alcaloidi che ne risultano.—Berthelo t: Sugli spostamenti reciproci dei 
corpi alogeni e sui composti secondari che vi presiedono.—Lecoq di 
Boisbaudran: Separazione del gallio.—Renard: Sui prodotti della 
distillazione della colofonia. — Brame: Su diverse proprietà dell’ acido 
cianidrico.—Berthelot: Sugli spostamenti reciproci degli acidi com- 
binati coll’ossido di mercurio.-Schutzenbergere Colson: Sul si- 
licio—Parmentier: Azione del molibdato di potassa su alcuni ossidi— 
Produzione del corindone e del ferro oligisto. — Baubigny: Azione 
dell'idrogeno solforato sul solfato di nichel in soluzione acetica. - C o m- 
bes: Sul pretesto composto AzH..—Brauner:Suldidimio—Becham p: 
Azione dell’acqua ossigenata sulla materia colorante rossa del sangue e 
sulla ematosina.— Berthelot:Elettrolisi dell’acqua ossigenata.—Lecoq 
de Boisbaudran: Decomposizione del protocloruro di gallio con 
Vacqua.—T roost: Determinazione delle densità di vapore in palloni di 
vetro alla temperatura di ebollizione del selenio. —Clòè ve: Alcune osser- 
vazioni sul didimio. — Baubigny: Azione dell’ H,S sul cloruro di ni- 
chel. — Etard: Sulla isomeria del solfito ramoso.-L a ur: Della ridu- 
zione di certi minerali di argento coll’idrogeno e la via umida.—R o u s- 
seau: Azione del cloroformio sul B-nafto.—Cailletet e Bordet:Su 
diversi idrati che si formano per la pressione e la dilatazione rapida.— 
Grimaux. Azione del bromo sulla chinoleina e la piridina. — H e n- 
ninger: Sulla presenza del glicole nel vino. — Aillaud: Analisi di 
acque dell’ismo di Panama. —Forcraud: Sull' idrato di idrogeno sol- 
forato — Vieille: Sul grado di nitrificazione limite del celluloso.— 
Troost: Influenza della compressibilità degli elementi, sulla compres- 
sibilità dei composti nei queli entrano. — Etard: Sui derivati dei sol- 
fiti ramosi.—Renard: Prodotti della distillazione della colofonia.—H a 1- 
ler: Su una nuova classe di composti cianici a reazione acida. Etere 
cianomalonico. — Berthelot e Vieille: Nuove ricerche sulla pro- 
pagazione dei fenomeni esplosivi nei gas—Lecoq di Boisbaudran: 
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Separazione del gallio.—Miron e Bruneau: Riproduzione della cal- 
cite e della witherite. — Demarcay: Vaporizzazione dei metalli nel 
vuoto. -- Aimé Girard: Dosamento delle materie astringenti dei vini. 

Journal of the Chemical Society, N. 235, 236, giugno e luglio 1882. 

Cowper R.: Sulla solubilità del vetro in certi reagenti. — Idem : 
Analisi di un pezzo di ferro ossidato.—I. Emersen Reynolds: So- 
pra un apparecchio per la liquefazione dell'ammoniaca.—Fento n: Tra- 
sformazione dell’urea in cianamide.—Claisen: Sull’ azione degli acidi 
aloidi sull’acido cianidrico.—P erkin: Sull’azione del cloruro di acetile 
sull’acido fumarico.—J ap p: Sull'azione dell’acetone sul fenantrachinone 
soli o in presenza d’ ammoniaca. — Roscoe: Studio su alcuni metalli 
contenenti sulla Samarskite.— Roscoe e Schuster: Lo spettro del 
terbio.—T horpe: Sul comportamento dello zinco, magnesio, ferro come 
agenti riduttori con soluzioni acidulate di sali ferrici—Idem: azione del- 
lossicloruro di solfo sul nitrato d’argento.—Idem: Sull’azione sul cloruro 
di tiofosforile sul nitrato d’argento.—Lewes Vivian: Sull’azione del- 
l’amalgama di potassio idrogeno solforato e idrato potassico rispettiva- 
mente sul tetra- e pentationato potassico.—L 10 y d: Sui fosfati retrogradi. 
— Carneley: Azione del calore sul cloruro mercurico a basse pres- 
sioni.—1 o p p: Sulla costituzione dell’ amarina, della lesina. — Perkin: 
Sulla polarizzazione di sostanze chimiche sotto l’influenza magnetica.— 
Lapraik: Studio spettroscopico della clorofilla. 

Journal fiir praktische Chemie, 1882, N. 9, 10, 14. 

lorgensen: Sui composti cloroammoniacali.— Salo mo n: Sulla 
composizione elementare dell’amido. — K 0 1 b e: Sulla costituzione del- 
l’etere.-K o 1 be: Sui prodotti bromurati degli acidi crotonico e meta- 
crolico—-Jòrgeusen. Sui composti cloroammoniacali. -Schulze: 
solfuro d’arsenico in soluzione aquosa.—O st weld: Sulla perfezione e 
correzione delle burette.—S c h ulze: Sulla ricerca della colesterina.— 
K olbe: Sui composti cristallini dei fenol cogli acidi solforico escarbo- 
nico. — Artur Kepl: Un composto del fenol coll’ acido carbonico — 
Beyer: Sopra un derivato dell’ acido isoftalico. — Alexeew: Sulle 
soluzioni dell’acido salicilico nell'acqua. — Thudichim: Una risposta 
a Drechsel.—A. K e pl: Sopra due ossidrili dell'acido paraossibenzoice.— 
Idem: Sopra una scomposizione del solfato di rame sull’alcool metilico.— 
E tard: Sull’isomeria del solfito ramoso. 

Bulletin de la Société chimique de Paris, vol. XXXVII, 
fasc. 8, 9 10, 11, 12 e vol. XXXVIII, fasc. 1°. 

Berthelote Vieille: Sul nitrato di diazobenzo! — Idem: Sul sol- 
furo di azoto.—Noelting: Di alcuni derivati della rosanilina. — Idem : 
Dissociazione del cloruro di triclorosolfometile. —f Noelting e Bur- 
cart: Azione dell’acido solforico sull’acido protocatechico.—Berthe- 
lot e Ogier: Sul calore specifico del gas ipoazotico. —- Kienlen: 
Sopra un residuo industriale ricco di selenio e sopra un nuovo processo 
di estrazione di questo metalloide.- Tommasi: Azione dell'alluminio 
sul cloruro ramico.—G u yard: Sul dosamento dell’ azoto nitrico e ni- 
troso allo stato di ammoniaca.—_Bourgeois: Produzione artificiale di 
carbonati cristallizzati witherite, stronzianite, calcite. —- Schulter: 
Sulla produzione artificiale dell'analcime e di un silicato idrato cristal. 
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lizzato.—Villier: Sul bromuro di etilene tetranitrato.—Cazeneuve: 
Sulla clorurazione della canfora. — Marcus e Oechsner de Co- 
niuck: Azione fisiologica delle f- collidina. — A. Millot: Prodotti 
a’ ossidazione del carbone ottenuti con |’ elettrolisi. — Idem : Dosa- 
mento elettrolitico dello zinco nei minerali. — Berthelote Vieil- 
l e: Sul nitrato di diabenzol. — Idem: Ricerche sul solfuro di azoto. 
— Berthelot ed Ogier: Sul calorico specifico del gas ipoazo- 
tico. — Kienlen: Sopra un residuo industriale ricco di selenio e 
sopra un nuove processo d’estrazione di questo metalloide. -- D. T o m- 
m a si: Azione dell’ alluminio sul cloruro ramico. — A. Guzard: (H. 
T.am): Sul dosamento nitrico e nitroso allo stato di ammoniaca. — 
L. Bourgeois: Produzione artificiale di carbonati cristallizzati : Vi- 
terite, stronzianite, calcite.— A.Schulte n:Sulla produzione artificiale 
dell’analcime (2* nota).—Idem: Snila produzione artificiale di un silicato 
idrato cristallizzato —A. Villiers: Sopra un cloruro di etilene tetra- 
nitrato. — P.Cazeneuve: Sulla clorurazione della canfora; forma- 
zione della canfora diclorata.—Marcus ed Oechsner deConinck: 
Sull’azione fisiologica della g collidina.--A. Carno t: Sul fosfato di cro- 
mo e sua utilizazione nell'analisi e nell’ industria. - Berthelot: Ri- 
cerche sull’etere glicolico e sopra gli ossidi di etilene.—Idem: Sull’etere 
cloridrico de] glicol.—Idem: sulle combustioni fatte col biossido d'azoto. 
—Idem: Osservazioni sulla decomposizione dei formiati metallici in pre- 
senza dell’acqua. —Idem: Ricerche sull’acido perclorico.— Idem: Detona- 
zione dell’ acetilene di cianogeno e delle combinazioni endetermiche in 
generale. — P. Cazeneuve: Sopra un caso d’isomeria della can- 
fora diclorata.—Idem: Sopra una nuova canfora monoclorata. 

Zeitschrift fiir Analytische Chemie, t. XXI fasc. 3°. 

L. Liebermann: Un nuovo metodo per la determinazione del 
punto d’infiammazione del petrolio, — Idem: Sul punto d’ infiammazione 
del petrolio in pratica.—O.K unblaugh: Un nuovo metono fer la de- 
terminazione del solfo nel gas illuminante.—C. Stunkel: T. Wetzke: 
P. Wagner: Determinazione dell’ acido fosforico per mezzo del moli- 
bdato.—M. Richter: Azione del bicromato potassico sull’ joduro po- 
tassico ed alcalinità dei monocromati alcalini.—A. Wagner: Sopra la 
scomposizione del protossido d'azoto e di un miscuglio di protossido 
con ossido al color rosso.—F. Kessler: Sopra la determinazione quan- 
titativa dell’ossidulo di ferro in soluzioni acide per mezzo del permanga- 
nato potassico e sulla quistione della chimica induzione in generale. — 
Dragendorff: Osservazione sopra la memoria del sig. Kissling 
« Ricerca della nicotina nel tabacco ».—C. Winkler: Sopra un prege- 
vole apparecchio per la preparazione dell'idrogeno solforato — A. Lee- 
des ed E. Everbart: Un metodo per l’analisi della senape —I. M u- 
nier: Sul saggio del burro. — Kratschmer: Sulla determinazione 
del punto di fusione nei grassi—Meschezerski: Separazione del 
bario e dello stronzio dal calcio per mezzo del cromato neutro potassico. 

Monatshefte ecc., B. Ill, 1882, fasc. 5 e 6. 

K. Maly: Sopra il comportamento degli acidi e delle basi nel siero 
sanguigno ed in altri liquidi animali.—F. E minc h: Sul comportamento 
del fiele bovino con la reazione di Hifner.—J. Mathner: Sul po- 
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tere rotatorio della tirosina e della cistina.—R, Wegscheider: De- 
rivati e costituzione degli acidi opianico ed emipinico.—Zd. H.Skraup: 
Ricerche sintetiche sulla serie chinolinica.—P. Weselsky ed R. Be- 
nedikt: Sopra alcuni nitroprodotti della serie della pirocatechina. — 
M. Singer: Studj sul legno e sui tessuti leznosi.—C.D oelter: Sulla 
separazione meccanica dei minerali. - HHammerl:Studj sulla for- 
mazione degli idrati dei sali—R, Andreasch: Sulle allosantine mi- 
ste.—Idem: Sull’acido cianoamidoanilico. — Idem: Sopra un prodotto di 
riduzione del colestrofane, la dimetilgliossilurea.—K. Natterer: Sulla 
monocloraldeide. 

Zeitechrife fuer physiologischen Chemie, vol. 6, 1882, fa- 
scicoli 4 e 5. 

i. Wartm ann: Ricerche sul permanganato diastatico dei bacteri.— 
—J Harbaczewsky: Sul comportamento dell’ elostica con la pe- 
psina —C. Trangot: Sul modo di nutrizione dei così detti vegetariani. 
— P. Zveifel: Ricerche sulla base scientifica dell’ antisepsia e sulla 
formazione del veleno settico. — A. Kossel: Sulla santina ed iposan- 
tina. —H. T affeiner: Ricerche comparative dei gas intestinali. — Von 
M erin g: Sul comportamento nell’ organismo dell’ idrato di cloralio e 
dell’idrato di butilcloralio. 

Becuil des travaux de Chimie des Pays-Bas, t. I, 1882, 
fasc. 3°. 

E. Mulder eH. G. L. von der Meules: Ricerche termochimi- 
miche sull’ozono.—L. C. Lenoir: Serie d'infiammazioni abbastanza pa- 
radossali.—S. Hoogewerff e W.A. vanDor p: Sulla preparazione 
del gas carbonico pel dosaggio dell’azoto secondo una modificazione del 
processo Dumas. — E. M ulder e H. G. L. van der Meulen: Studio 
delle proprietà termochimiche dell’ozono. 

Journal de la Societé physico-chimique Russe, t. XIV, 
1882, fasc. 5 e 6. . 

Butlero w: Sull’ ossidazione dell’ isodibutilene col permanganato 
potassico. —- Butlero w: Nota sui pesi atomici. — A. Lidoff e W. 
Tichominoff: Sulla formazione degli ipocloriti e dei clorati nella 
decomposizione dei cloruri con la corrente.—T. Methtersky: Sulle 
separazioni di Ba. St e Ca per mezzo dei cromati. - Moltschanof- 
s ky: Sull'azoossibenzina.—I. Kiss el: Sulla struttura dei corpi nitrati 
della serie grassa.—D. Mendeleyeff: Sul calore di combustione de- 
gli idrocarburi.—A. Staletoff: Sullo stato critico dei corpi.—S c ha l- 
fejeff: Sul volume specifico degli elementi nei composti liquidi e so- 
lidi.—G é: Sugli eteri nitrici del lactoso—N. Me utschutkin: Sulla 
furmazione e la decomposizione dell’acetanilide. 
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Berichte der deutschen Chemischen Geselischatft, N. 9, 
10, 11, 12 e 13, (1882). 

H. Leymann: Sopra alcuni derivati dell’ gdinitroclorobenzol.— 
Hans Jahn: Sulla densita di vapore del bromo.—G. Kriss: Sulla 
costituzione di soluzioni. — C. Heli e F. Urech: Una diagnosi sem- 
plice degli alcool terziarii.-E. v. Gerichten: Sulla betaina dalla pi- 
ridina.—W. Spring: Sulla dilatazione dell’allume. — W. Z o rn: Nuovo 
modo di preparazione dell’acido iponitroso. —- E. Meissl: Sulle alte- 
razioni della caseina del latte.--J. Krutwi g: Sul piombito di argento 
e sulla determinazione dell’argento nei minerali di piombo.— F. R.Japp 
ed H. Robinson: Costituzione della lofina e dell’amarina.—R. Schiff: 
Relazione tra i volumi molecolari e i legami atomici. H. E.Roscoe: 
Sopra alcuni metalli terrosi trovati nella Samarskite.-E. Roscoe ed 
A. Schuster: Sullo spettro del terbio.--A.Claus ed H.Schaare: 
Azione del percloruro di fosforo sulla benzoildifenilammina.—H. Jah n: 
Sulle amine degli alcooli secondari. H. Limpricht: Solfacidi dell’os- 
siazobenzina.—E. K ù | z: Sul glicogene.—W. M uller-Erzbach: Sul- 
l'affinità chimica di alcuni metalli pei loro composti fluosilicici, dedotta 
dal principio dell’ occupazione del minimo volume.—W. Will: Contri- 
butò intorno alle tiouretane — W. Will ed O. Bielschowski: 
Azione dei ioduri alcoolici sulla ditoliltiourea—W. Roser: Sull acido 
pirocinconico e la sua formazione dall'olio di terebentina. - Idem: Sul modo 
di separarsi dell’acqua dentro la molecola. — V. Meyer ed Alois 
Janny: Azione dell’idrossilamina sull'acetone.— M. Ceresole: Sul 
nitrosoacetone e l’acido acetoacetico,—C. Lan g er: Sulla regolarità nelle 
sostituzioni delle aromatiche amine.—H. Perkin: Sulla polarizzazione 
rotatoria dei corpi, sotto l’influenza della calamita.— I. Beilstein ed 
E. Wiegand: Alcune reazioni del bromuro di etilene.—L.Marquardt: 
Determinazione del fuselol nell’acquavite.—C. Councler ed I. Scròder: 
ll rapporto, secondo Neubauer, della azione riducente dell’acido ossalico e del 
tannino.—E.Knecht:Sulla mesorcina.—C.Duisberg:Sull’etere aceta- 
cetico.— H. Schulz: Sulla teoria dell’azione dell’arsenico. — L. R ù- 
gheimer: Piperina artificiale. — F.P.Treadwell. Determinazione 
del cromo. H. Schiff: Sulla acroleinurea.-H.Michaeli s: Chiusura 
automatica di gas.—V. Wartha: Polemica—E. K ù1z: Sulla cistina.— 
A. Claus ed L. Spruck: Ossidazione della pentacloronaftalina. — 
Ad. Claus: Sulla costituzione della benzina e della naftalina. — R. B. 
Warder: Osservazione di Wroblewscky sulla formola della ben- 
zina. — A. Steinmann: Sopra un solfato di rame basico. — K. 
Mainzer: Sui rapporti di scissione delle solfouree aromatiche mi- 
ste, mediante gli acidi. — P. Friedlander ed A. Weinberg: 
Sul carbostirile. — H. Goldschmidt: Nota sulla sintesi degli idro- 
carburi aromatici. — C. Liebermanned A. Hagen: Sulla for- 
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mazione degli eteri alcolici dei naftol e dell’antrol—A. Zander: Nota 
sul volume specifico dei liquidi: —A. Haiss: Notizia sull’acido a dito- 
lilpropionico. — O. Loew: Sulle alterazioni del latte conservato. — 
E. v. Gerichten ed H. Schròtter: Sulla morfina e la codeina.— 
Pd, M. Richter: | cromati mercurosi.-B. Radziszewski: Sulla co- 
stituzione della lofina e dei suoi prodotti affini. — B.r.Jaksch: Sul rin- 
venimento dell’acido acetacetico nell’orina.—F. Beilstein ed E. Wie- 
gand: Sul bromuro di propilene.—Idem: Sulla preparazione del propi- 
lene.—Idem: Sull’acido isodibromosuccinico. — O. Fischer eC. Ru- 
dolph: Sopra una nuova classe di sostanze. — J. Lewkowitsch: 
Preparazione dell’acido mandelico destrogiro dall’inattivo.—Z.H.Skraup: 
Correzione. — V. Merz e W. Weith: Sull’acido ossalico sintetico.— 
A. Claus: Sopra il nitro e l’amido-antrachinonsolfacido. — Victor: 
Meyer ed Al. Janny: Sopra un nuovo modo di formazione dell’acido 
a-nitrosopropionico e il modo di agire dell’idrossilamina. —A. Bernth- 
sen e G. Friese: Sulla tetrafeniltiourea. — E. K ùlz: Polemica. — G. 
Schultz: Sulla trasposizione molecolare di alcuni idrazocomposti.— 
F. W. Clarke: Sopra nuovi sali dell’acido tartro-antimonioso.—J. von 
Hoermann— Sopra nuove sostanze coloranti. — E. Erlenmeyer 
ed A. Lipp: Sulla tirosina artificiale—A. Spiegel: Sull’acido vulpinico. 
A. Steiner: Quantitativo scambio tra l’acido persolfocianico e il CyK. 
Idem: Prodotti di scomposizione dell’etere nitroacetacetico.— Idem: Azione 
del cloro sulle amidi. A. Michaelis ed A. Reese: Sopra un me- 
todo semplice per preparare la trifenilfosfina.—R. Behrend: Sulle sol- 
famidi sostituite e il cloruro di amidosolforile.—Idem: Sull’ acido dime- 
tilsolfaminico. — N. Menschutkin: Sulla formazione e la scom- 
posizione dell’acetanilide. —- W. Halberstadt: Tricloruro di vana- 
dio dal trisolfuro. — Th. Swarts: Sui derivati della canfora bromu- 
rati. -- Idem: Sulla storia dell’ isomeria delle bibromocanfore. — L. 
Righeimer: Sugli acidi difenilfumarico e difenilmaleico. — B. Tol- 
lens: Sull aldeide formica od ossimetilene. — Idem: Sulla soluzio- 
ne ammoniacale di argento come reagente delle aldeidi. — Otto Stre- 
cker: Contributo allo studio degli acidi itaconico, citraconico e mesa- 
conico.—A. C alm: Sopra un’amidoamilbenzina. G. Ben z: Sull'amido- 
etilbenzina e l’etil-o-amidotoluene.-A. Bernthsen: Appendice alla 
comunicazione diA.Bernthsen eG. Friese: Sulla tetrafenilsol- 
fourea.—H. K o p p: Studi sui cristalli di sovrapposizione.—C. Forst 
ed O. BOhrin ger: Sull’idrochinidina. — Idem: Sulla chitenidina. — 
L. Marquardt: Determinazione quantitativa del fuselol nell’ acqua- 
vite—H. Prechte B. Wittgen: Solubilità dei miscugli salini dei 
sali alcalini e alcalino terrosi a diverse temperature.—C. Graebe ed H. 
Schmalzigan g: Sul diftalile.—C. Graebe e R. Ebrard: Sull’euxan- 
tone. — C.Sé6llscher: Sopra alcuni omologhi della desossiben- 
zoina e del benzofenone. — C.Graebe e W.Mann: Azione del- 
l'idrogeno solforato sul diazobenzol. — F. Herold: Sopra alcuni 
derivati dell'ortoanisidina.—F. K ra ff t: Sopra diciannove alte paraffine 
normali CnH2zn+2 e una semplice legge di volume per lo stato di liquido 
gocciolabile.—F.K rafft ed B. Stauffer: Sui nitrili CnHen+1CN degli 
alti acidi grassi.-E. Baumann: Studii sull’ acido fenilmercapturico, 
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sulla cistina e sulla serina. — P. Kòchlin e K. Heumann: Rea- 
zioni del cloruro di solforile—E. Salkowsky: Sulla reazione delle al- 
deidi colle soluzioni ammoniacali di argento.—O. Pettersson: Sui vo- 
lumi degli allumi.—F. Beilstein ed E. Wiegand: Sull’olio di An- 

gelica.— Be Radziszewsky e P. Wispek: Sopra alcuni derivati 
dei tre isomeri xileni. — A. Ladenburg: Sulla formola della benzina. 
— H. Brunck e C. Graebe: Sul bleu di alizarina solubile. — H. 
Roemer: Sopra un nuovo nitroantrachinone e amidoantrachinone e di 
un nuovo metodo di preparazione dell’eritroossiantrachinone — C. Li e- 
bermann ed A. Hagen: Sopra un derivato dell’ etere antrolico. — 
idem: Sull' azione dell’ acido solforico concentrato sul binitroantrache 
none. — G. Schuler: Sul diossiantracene dall’acido antrachinondisol- 
forico.— Leo Elsbach: Sull¢-naftochinonetilanilide. —R. Worms: 
Sulla costituzione del nitronaftol.—C. Paal: Azione del cloruro di ace- 
tile sull'aldeide benzoica, in presenza di polvere di zinco.—E. Bornstein: 
Sul metilantrachinone ed alcuni suoi derivati.— R. Meyer: Sulla for- 
mola della benzina.— B. Tollens: Sulla soluzione ammoniacale di ar- 
gento come reagente della formoaldeide, — G. L. Ciamician ed M. 
Dennstedt: Sull’azione dell'idrogeno nascente sul pirrol -- G. Brù- 
gelmann: Sulla cristallizzazione, osservazioni e deduzioni.—I dem: Ri- 
cerche sulla cristallizzazione, come esempii della teoria di Berthollet sul- 
la affinità. — U. Schiff: Sulla metilarbutina.— A. Claus: Ricerche 
sull'acido dibromosuccinico dall’acido diamidosuccinico. — A. Emmert 
e R. Friedrich: Sul %-dietilbutirolactone.— O. Jacobsen: Sul- 
l’isodurol, l'acido isodurilico e il terzo trimetilbenzol. — E. NòltingedE. 
Salis: Sui nitroderivati del cresol. — O. Dumreicher: Azione del clo- 
ruro di alluminio sui derivati monoalogenati del benzol.—M. Ceresole: 
Sull’acido acetoacetico. — Peter Griess: Sulla costituzione dei com- 
posti azimidici. — A. Fehrmann: Preparazione del perossido di piombo. 
— G. LungeeR. Schoch: Sullipoiodato di calce. —G. Vortmann: 
Sul solfato di cobalto. — Idem: Sui composti ammoniacali del cobalto. 
— R. Meyer ed E. Muller: Sintesi dell'acido cuminico. — H. B. Hill 
e C. R. Sanger: Azione del nitrito potassico sull’acido mucobromico. 
— W. La Coste: Sull’acido bromochinolinsolforico. — Idem.: Sulla nitro 
ed amido-bromochinolina.—-A. Michael: Sintesi della salicina e del gluco- 
side anidrosalicilico. -Otto Freihr Pfordten: Riduzione dei composti 
del molibdeno.—Idem: Metodo per la determinazione dell’acido fosforico.— 
W. I. Nicol: Sul coefficiente di dilatazione delle soluzioni di solfato sodico. 
— A. Hòlzer: Cause di errore nella polarizzazione. — W. Springed E. 
Legros: Sugli eteri dell’ acido iposolforoso e supra alcuni bisolfiti or- 
ganici.—W.S prin g:Sulla dilatazione dei sali isomorfi. —J. Plòchl:Sul- 
la costituzione degli acidi cinnamici alogenati.—C.Schotten:Sulla co- 
niina. — G. Baumert: Cloridrato di lupinina dai residui della lupinina. 

— A. Michaelise C. Schulte: Sull’arsenobenzol, arsenonaftalina e 
fenilcacodile. — C. Schulte: Sul solfuro di arsenofenile.— A.Michae- 
lis eL.Gleichmann: Sulle isofosfine aromatiche. — A. Spiegel: 
Sull'acido euxantinico.—T. Zincke ed F. Brauns: Azione delle ami- 
ne sui chinoni.— A. Hebebrand: Sui composti del benzo e del toluo- 
idrochinone colle amine e sopra i composti dei chinoni colla nitroanilina. 
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— H. Goldschmidt: Preliminare comunicazione sulla stricnina. — L. 
Meyer: Sulla formazione e la decomposizione dell’acetanilide. — O. F i- 
scher: Storia dell’ossichinolina. — A. Bernthsen e F. Bender: 
Sopra alcuni derivati dello stirol. — M. Chanlaroff: Comportamento 
dell'acido tioacetico col solfocianoetile. — A. Liebmann: Sull' isobutil 
e l'amilfenol. — S. Gabriel: Sull’acido fenilacetico.-Idem: Sull'orto 
amidobenzaldeide. —- O. Rhoussopoulos: Sopra alcuni derivati della 
chinolina. — A. Ehrlich: Sulla metatoluidina e suoi derivati.— W. R o- 
ser: Sugli acidi xeronico e pirocinconico.— L. Czimatis: Sulle fosfine 
terziarie aromatiche e i loro composti col «olfuro di carbonio. — A. M i- 
ehaelised L. Czimatis: Sulla trimetilfosfobenzobetaina. — H. Vo s- 
winckel:Sopra alcuni nuovi derivati dell’aldeide salicilica. — F. Tie- 
manne K.Piest: Sullacido fenilanilidoacetico, sua amide e suo nitrile. 
— F. TiemanneR.Stephan: Sopra i nitrili degli acidi g-anilido, 
a-p- toluido ed «-0-toluidopropionico , ed i corrispondenti amidi ed 
acidi. —F. Tiemann: Sopra l'acido «-anilidoisobutirrico; sua amide 
e nitrile. —F. Tiemann ed R. Ludwig: Sopra la m. ossibenzaldeide 
ed alcuni suoi derivati, — F. Tiemann ed R. Kraaz: Sulla costitu- 
zione dell’eugenol. — Id. Id : Sopra alcuni derivati dell'acido omoferulico. 
— F. Tiemann ed W. Will: Sulla costituzione dell’esculetina. — H. 
Gevekoht: Preparazione dei tre isomeri nitroacetofenoni.— C.Laar: 
Sull’impiego della difenilammina e dell’anilina nell'analisi qualitativa. 
— P. Becker: Sopra il metanitrodifenilmetane. — A. Baeyer ed S. 
Oekonomides: Sull'isatina. — P. Friedlé&ndered A. Wein- 
berg: Sulla costituzione del carbostirile ed idrocarbostirile. — P. Frie- 
dlandere R. Henriques: Sulla riduzione dell’ ortonitrobenzal- 
deide.—J. Trau be: Azione del cloruro di cianogeno sugli acidi amidati.— J- 
~ dein: Conoscenze sull’acido m. uramidobenzoico ed acido urodibenzoico.— 
F. Urech: Sulla determinazione strobometrica della velocidà d’inverti- 
mento dello zuccherodi canna e della trasformazione della birotazione dello 
zucchero di latte nella sua deviazione normale. — M. Conrad: Sopra 
gli eteri diacetici alogenati— T. Sw arts: Sulla isomeria della bibro- 
mocanfora.—E.Lippmann eF.Tleisner:Sopral’azilina, un omo- 
logo della serie delle basi azotate. — E. Lippmann: Sulla determi- 
nazione del bromo negli eteri diacetici. — Idem: Sull’acido diamidocu- 
minico. — E. Lel! mann: Sulla fenilentiourea. — A. Baeyer e F. 
Bloem: Sull’acido ortoamidofenilpropiolico e suoi derivati. —W.H. Pe r- 
k in: Osservazioni sulla imperfetta combustione dell’etere e di altri com- 
posti organici per l’illuminazione. — E. Erlenmeyer: Sopra alcuni 
derivati dell'acido camomico. — O. Widman: Sull’“ e y-dicloronafta- 
lina, — E. Bamberger: Sulla formazione dell’amide fenilsantogenica 
(fenilsolfouretane) H. Walder: Sul (-dinaftol—E.Gerichten ed H. 
Schrétter: Sulla morfina. — P. Griess: Nuove ricerche sui dia- 
zocomposti.— H.Schwarz: Sopra nuovi corpi dal petrolio a, 6,7, 
isomeri del pirocresol. 
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